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Ac                acetyl 
Bn                benzyl 
Bu                butyl 
DBDMH           1,3-dibromo-5,5-dimethylhydantoin 
DBU              1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene 
DIPEA             diisopropylethylamine 
DMA              N, N-dimethylacetamide 
DMAP             N, N-dimethyl-4-aminopyridine 
DMF              N, N-dimethylformamide 
EDC・HCl         1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) carbodiimide hydrochloride 
Et                 ethyl 
Me                methyl 
MOM              methoxymethyl 
NBS               N-bromosuccinimide 
NMR              nuclear magnetic resonance spectrometry 
PDC               pyridinium dichromate 
Ph                 phenyl 
PPTS              pyridinium p-toluenesulfonate 
Pr                 propyl 
TBAF             tetrabutylammonium fluoride 
TBS               tert-butyldimethylsilyl 
TFA               trifluoroacetic acid 
THF               tetrahydrofran 
TLC               thin-layer chromatography 














































て得られるエステル部分は galloyl 基とされ、その galloyl 基同士が酸化的に C-C 結合
を成すことで得られる部分を hexahydroxydiphenoyl (HHDP) 基と定義されている。この
HHDP 基は、加水分解によって hexahydroxydiphenic acid を経て ellagic acid を生じるこ
とから、この HHDP 基を有する化合物群が「エラジタンニン」と呼ばれる。また、天
然から単離されるエラジタンニンが増えるにつれ、HHDP基だけではなく、それの派生























でに数多くの化合物が発見されている。例えば、tellimagrandin I (1)4) と rugosin A (2)5) 
はそれぞれ HHDP 基または valoneoyl 基といった特徴的な没食子酸誘導体がグルコー
スの 4, 6 位水酸基に縮合している。また、tellimagrandin I (1) と corilagin (3)6) では 















エラジタンニン類は 1990 年代から合成研究が行われ、これまでに 20 種類程の合成が
報告されている 7)。しかし、合成された化合物は、hexahydroxydiphenoyl (HHDP) 基を有
するものがほとんどである。例えば、Scheme 1 に示した tellimagrandin I (1) の合成報
告がある 8)。これは、グルコースの 4, 6 位水酸基にそれぞれ没食子酸由来のカルボン酸
を縮合した後に、四酸化鉛を用いた酸化的フェノールカップリングによってビフェニル 
5 を合成し、脱保護を経て目的物の全合成を果たしている。エラジタンニンは、先ほど













なった。Scheme 2 に示したのは、Feldman が報告したジアリールエーテル骨格を有す
る coriariin A の合成例である 9)。これは、ジアリールエーテル誘導体 6 とグルコース















































初めに、2000 年に Feldman によって報告された例を挙げる (Scheme 3)11)。 
その方法では、出発原料として没食子酸メチルから 4工程でオルトキノン誘導体を合































また、ジアリールエーテルの合成として、古典的 Ullmann 反応を用いた報告もある 
(Scheme 5)。1958 年に Fikentscher 等は、没食子酸由来のフェノール 19 及びハロゲン化
アリール 20 を用い、Ullmann 反応によりジアリールエーテルを合成している 13)。しか
しながら、ジアリールエーテル 21は 33%と低収率でしか得られなかった。また、Feldman
等も同様の試みを行っているが、ベンジル保護した基質 23と 24を用いると、ジアリー
ルエーテル 13はわずか 18%しか得られなかった 11a)。このことから、dehydrodigalloyl unit 
誘導体を Ullmann 反応によって構築することは困難であると思われた。 
 











ールエーテルの合成法を確立し、天然に存在する dehydrodigallic acid の簡便合成を報告
した 14)。 すなわち、没食子酸メチル (9) から 1 工程で合成可能な、立体障害が低減で
きるベンジリデンアセタール保護されたフェノール体 25 と、容易に調製可能な既存の
ブロモ体 24 を、銅粉末と高沸点極性溶媒 DMA を用いた Ullmann 縮合によりジアリー
ルエーテル 26 を高収率で得た。続くジアリールエーテル 26 の加水分解によりカルボ
13 
 

















第 2節 dehydrodigalloyl unit 誘導体の合成 
 
2000年に、Feldman 等によって dehydrodigalloyl unit 誘導体の合成と同時に、グルコ
ース二量体である coriariin A の全合成が達成された。このとき、グルコース誘導体と
dehydrodigalloyl unit の縮合において、二つのエステル部分の各々にグルコース誘導体を


























塩江等は、没食子酸 (26) から dehydrodigallic acid 誘導体のカルボン酸およびエステル




合成した。続く、容易に調製可能なブロモ体 2914) との Ullmann 縮合によりジアリー
ルエーテル 30 を構築し、SnCl2
17)
 および EtSH の添加によりベンジリデンアセタール
の脱保護を行いカテコール誘導体 31 を良好な収率で得ることができた。さらに、カテ
コール誘導体 31 の水酸基をベンジル保護し 32 へと導き、ルイス酸 SnCl2 および酢
酸により tBu 基の脱保護を行うことによって、dehydrodigallic acid 誘導体 33 の合成を
確立した (Scheme 7)。しかし、本構築ではベンジリデンアセタールの脱保護において 
t
Bu エステル部位の分解を抑えるために、刺激臭をもち有害である EtSH の添加が必要





没食子酸 (26) から容易に合成可能な tBu エステル 27 を用いて、エステルに対して
パラ位のフェノール水酸基をモノベンジル化することで 34 へと導き、メタ位にある水
酸基をアセチル化、及び一方のアセチル基の脱保護によって 36 を合成した 18)。得られ
































の報告では、天然に存在する valoneic acid dilactone (38) の合成が、分子内ビアリールカ
ップリングと分子間ビアリールカップリングの 2つの経路での合成が可能であるため、
両方の合成経路について検討した。まず 1つ目は、カップリング前駆体 (39) を調製し
た後、分子内 Ullmann カップリングによって閉環体 (40) へと誘導し、脱保護によっ
て valoneic acid dilactone (38) が合成できると考えた。もう一方では、カップリング前駆
体 (41) を調製し、臭化アリール (42) との分子間 Ullmann カップリングによって 42 


















食子酸メチル (9) から水酸基を全てアセチル基で保護したアセチル保護体 44 へと調
製し、パラ位に選択的なベンジル基の導入を行い、ベンジル保護体 4520) とし、炭酸カ
リウム 1当量を用いて選択的にメタ位のアセチル基の脱保護を行い、フェノール体 (46) 
を合成した。合成したフェノール体 46 と臭化アリール 2421) を Ullmann 縮合に付した
ところ目的物 (47) と副生成物である臭化アリールの二量体との分離が困難であった
ため、この段階では単離生成を行わず、47 のアセチル基の脱保護を行った後に単離精
製を行った。目的のフェノール体 48 は 2 工程 71%の収率で得られた。ビアリールエー
テル骨格を構築した後、臭素化を行い、ブロモ体 49 を得た。49 の水酸基部位とカル
ボン酸 5022) の縮合によりカップリング前駆体 51 へと導いた。分子内 Ullmann カップ
リングを行ったところ目的物の閉環体 52 は 28%しか得られなかった 19)。また、副生
成物として多くの脱ブロモ体が得られている。カップリング反応が低収率であったため、

































子酸メチル  (9) から容易に調製可能なフェノール体  25 と臭化アリール  24 を 
Ullmann 縮合させた後に酢酸を用いてカテコール体 53 へと導いた。これにブロモ基の
導入を行い、水酸基をベンジル保護することでカップリング前駆体 54 を調製した。非
対称ビアリール合成を行ったところ valoneic acid 誘導体 55 が 82%という高収率で得
20 
 
られた。その後の加水分解及び水素添加反応によって valoneic acid dilactone 38 の合成
を達成している 19) (Scheme 11)。この知見をもとに、エラジタンニンの合成に必要とな



















ップリングに必要となるブロモ体 57 を合成した。得られた 57 と別途調整した臭化ア











第 4節 isodehydrodigalloyl unit 誘導体の合成 
 




ここで、合成化合物の構造確認のために、まず初めに isodehydrodigallic acid (61) の合
成を行った。これは、1993 年に Feng 等によってシナグリの葉から抽出された





isodehydrodigallic acid の合成を行った (Scheme 13)。まずフェノール体の調製から行っ
た。没食子酸メチルのパラ位水酸基のMOM保護によって 62 を得た後、残りの 2つの
メタ位水酸基をベンジル保護し、MOM 基の脱保護を行うことで、望みのフェノール体 
64 の合成を達成した。一方で、ブロモ体の合成は、既存の方法で行い 2 工程の反応に
よって収率良く 24 が得られた。次に、得られたフェノール体 64 に対して 3.5 当量の
ブロモ体 24、銅粉末を用い、DMA溶媒中で 160 ℃で 1時間反応を行なったところ、目
的のジアリールエーテル体 65 が得られた。また、メチルエステルの加水分解並びにベ
ンジル基の除去を行うことで、目的の isodehydrodigallic acid (61) の合成を達成した。こ
れは、NMR解析によって構造の一致を確認した。これにより、DHDG unitよりも反応












続いて、isodehydrodigalloyl unit 誘導体の合成を行った。Isodehydrodigallic acid の際
と同様に、必要となるフェノール体とブロモ体を各々調製し、Ullmann 縮合によってエ
ーテルを合成することとした。没食子酸の tBu エステル体 27 16)を出発原料とし、パラ
位の水酸基をMOM基で保護した後、二つのメタ位水酸基のベンジル保護により 66 へ
と導き、MOM 基の脱保護を行うことによって、所望のフェノール体 67 を合成した。
続いて、フェノール体 67 と、既知のブロモ体 2914) を用いて Ullmann 縮合を行い、高
収率でジアリールエーテル 68 が得られた。さらに、tBu 基の除去によって、全合成に




























第 1 節 coriariin B の合成 
 
Coriariin B (70) は、1986 年に奥田等によってドクウツギの葉から単離・構造決定さ
れた単量体のエラジタンニンである 5, 25)。この化合物の構造的特徴として、グルコース
のアノマー位に dehydrodigalloyl unit が β 選択的に縮合していることと、軸不斉を有す
るビアリールである HHDP unit が 4, 6 位に縮合していることが挙げられる。グルコー
スのアノマー位に対する β 選択的なグリコシル化反応は、Schmidt グリコシル化 9 )を用
いる。この方法は、Feldman 等が 70 の二量体である coriariin A の合成を達成した際に
用いた手法であり、dehydrodigalloyl unit 誘導体 6 とトリクロロアセトイミデート 7 を
ベンゼン中で reflux条件下にて反応させることで β選択的なジアリールエーテルの導入
が可能であることを示している (Scheme 2)。一方で、軸不斉を示す HHDP unit の構築
に関してはこれまでに様々な手法が報告されているが、山田等が報告した手法を用いる
こととした 26)。すなわち、グルコース 71 の 4, 6 位に没食子酸誘導体 72 を縮合し、
メトキシメチル基の脱保護を行ってテトラオール  73 へと導いた後、CuCl2 及び 
n
BuNH2 を用いて分子内酸化的フェノールカップリングによって、グルコースをキラル












前章で示した dehydrosdigalloyl unit 誘導体 33 と、既知のグルコース誘導体 79) の
Schmidt グリコシル化によって、グルコースのアノマー位に β 選択的に 33 を導入する
ことに成功した。また、TBAF を用いた TBS 基の脱保護によって、ジオール体 75 を
合成し、水酸基に没食子酸誘導体 7627) を縮合した後に、イソプロパノールと塩酸の混
合溶液を用いたベンジリデンアセタールの脱保護により、ジオール体 77 へと導き、77 
と没食子酸誘導体 7228) の縮合を行った。また、メトキシメチル基の脱保護によって、




















第 2節 Oenothein C 及び cornusiin Bの合成 
 
Oenothein C (79) は、1984 年に奥田等によって待宵草の葉から単離・構造決定された
エラジタンニンである 29)。本化合物の構造的特徴は、グルコースの 2 位の水酸基に 
valoneoyl acid dilactone unit が縮合しており、また、3 位水酸基にガロイルが縮合してい
ることが挙げられる。この化合物の合成戦略としては、前章で示した valoneoyl acid 
dilactone unit 誘導体 60 や、没食子酸誘導体を、別途調整したグルコース誘導体の目的
の水酸基への縮合を計画した。(Scheme 17) 
また、同様に valoneoyl acid dilactone unit がグルコースの 2位の水酸基に縮合してい
る化合物として、cornusiin B (80) がある。これは、山茱萸の実に含まれるエラジタンニ
ンとして単離・構造決定された 30)。この化合物は、79 の 4位、6位の水酸基に HHDP unit 









前述の valomeoyl acid dilactone unit 誘導体 60 を用いて、別途調整したグルコース誘
導体 82 の 2位水酸基を、EDC及び DMAP を用いることで縮合させ、83 を合成した。
また、ベンジリデンアセタールの脱保護によって、ジオール体へと導いた後、接触水素














続いて、cornusiin B (80) の合成を行った。前述の oenothein C 前駆体 (84) を用い、4
位と 6位の水酸基に没食子酸誘導体 7228) を縮合した後に、メトキシメチル基の脱保護
を行い、テトラオール 85 を合成した。続いて、coriariin B (70) の合成の際に示したよ
















第 3節 Nilotinin M3 の合成 
 
Nolotinin M3 (86) は、2010 年に波多野等によってナイルギョリュウの葉から単離・構
造決定されたエラジタンニンである 31)。この化合物の構造的特徴として、グルコースを
母体とし、アノマー位の水酸基に isodehydrodigalloyl unit 69が縮合しており、4位と 6
位の水酸基には S 配置を示す HHDP unit が縮合している。また、3 位の水酸基にはガ
ロイル基が縮合しており、様々な没食子酸誘導体がグルコースのそれぞれの水酸基に縮
合している。この化合物の合成は、調整した isodehydrodigalloyl unit 誘導体 69 と、没
食子酸誘導体をグルコースのそれぞれの水酸基に縮合していく。また、HHDP unit に関
しては、これまでと同様にして、分子内フェノールカップリングの手法 26) を用いる。 
 
まず初めに、nilotinin M3 (86) の母体となるグルコース部分の合成を行った。既知の
グルコース誘導体 8732) と没食子酸誘導体 7633) を縮合し、グルコース誘導体 88 を得
た。続く二酸化セレンによるアリル基の除去を行った後、アノマー位水酸基をトリクロ





得られたトリクロロアセトイミデート 89 と、前章に示した isodehydrodigalloyl unit 
誘導体 69 を用いて、coriariin B (70) の際にも示した Schmidt グリコシル化 9) によっ





うに分子内における酸化的フェノールカップリング 26) によって、所望のS配置のHHDP 
unit へと誘導し、ビアリール体 92 の合成を達成した。また、グルコースの 2位水酸基
のアセチル基の除去を行った。しかしながら、いくつかの条件を検討したが、どれもう
まくいかず、原料回収またはアノマー位の isodehydrodigalloyl unit が加水分解されたよ





















等 9) や上記の coriariin B (70) の全合成の際に用いた Schmidtグリコシル化を見ると、グ
ルコースの 2位水酸基の保護基として、TBS基を用いていることが見られる。この結果
から、2位の水酸基における保護基は、カルボニル基を有するものでなくても、アノマ









成を 2 位水酸基の保護をベンジル基に変更して行った。既存のグルコース誘導体 9435) 
と没食子酸誘導体 7233) の縮合によって得られた 95 を用い、二酸化セレンによるアリ
ル基の除去を行った後、トリクロロアセトニトリルとの反応により、所望のトリクロロ






得られた 96 を用いて、isodehydrodigalloyl unit 誘導体 69 との Schmidt グリコシル
化を行った。アセチル保護体の際と同様の条件にて反応を行なったところ、望みの β 体
97を収率良く合成することに成功した。この結果から、ベンジル保護体を用いてnilotinin 

















S 配置を示すビアリール 99 の 合成に成功した。最後に、Pd/C を使用したベンジル基
の脱保護を行い、一挙にすべての脱保護を行うことで、目的化合物である nilotinin M3 





















第 4章 Nigricaninの合成 
 
Nigricanin (100) は、 2004 年に Russula nigricans から単離・構造決定された
6H-dibenzo[b,d]pyran-6-one 骨格を有する化合物で、エラグ酸類縁体の一つである。また、





Ullmann 反応と Canizzaro 反応による単一化合物を出発原料とした非対称ビアリールの
合成を行い、Nigricanin合成の改良に成功したので報告する。 
 





出発原料に安息香酸誘導体 (101) とフェノール体 (102) を用い、これらを縮合するこ
とでカップリング前駆体 103 を得た。続いて、Pd触媒を用いた分子内ビアリールカッ
プリング反応の後に、酸性条件下におけるアセタールとMOMの脱保護、続く環状ヘミ
アセタールの合成によって 104 へと変換し、脱保護により目的の Nigricanin の合成を
達成した。この方法によって、10 工程、総収率 20%で Nigricanin の合成を達成してい
































Scheme 27 に示したものは、あらかじめ調整したアルデヒドを有するビフェニル化合物 
105 を用いて、水酸化カリウム-エタノール溶液中で加熱条件によって、1 級アルコール













コールを有する化合物  108 は、二つのアルデヒドを有する対称化合物  109 の
Cannizzaro 反応によって導くことができる。また、アルデヒドを有するビフェニル 109 
に関しては、これまでに示した古典的な Ullmann反応を応用できると考え、ブロモベン















第 3節 Nigricaninの改良合成 
 
続いて、逆合成に基づいて実際の Nigricanin (100) の合成を Scheme 29 に示した通り
に行った。まず、市販のイソバニリンを原料とし、アルデヒドに対してパラ位にブロモ
基を導入した後に、水酸基をベンジル保護することで、111 を得た。続いて、ブロモ体 
111 2 分子と銅粉末を DMF 溶媒中にて高温条件で反応させることで、対称ビアリール 
112 の合成を達成した。112 のアルデヒドを、Cannizzaro 反応によって、1 級水酸基と
カルボン酸に変換し、TMSCHN2 によって、カルボン酸をメチルエステルにし、114 を
得た。さらに、114 の 1級アルコールを PDC によってアルデヒドに変換して 115 を合
成し、BBr3 によってメチル基とベンジル基の脱保護を行った。続いてメタノールを加
えることによって環化反応が起こり、アセタールとラクトンを有する目的物である 





































第 4節 小括 
 




























valoneic acid dilactone unit 及び isodehydrodigalloyl unit といったエラジタンニンの重要
な部分構造の合成に取り組んだ。これらについて、Ullmann 反応の利用によって、エラ
ジタンニンの全合成を行う上で使用可能な誘導体である 33、60 及び 69 の合成に成功
した (Scheme 30)。 
 
また、調整した誘導体を用いたエラジタンニンの全合成への応用実験も行った。それ
ぞれの誘導体を有する coriariin B (70)、oenothein C (79)、cornusiin B (80) 及び nilotinin 
M3 (86) の合成において、必要となるグルコース誘導体を調製した後に、必要となる没






















































は島津製作所製 FTIR-8400を用いて測定した。1H-NMRおよび 13C-NMR は、JEOL α-400 
または JEOL JNX-ECX500 で測定した。HRMS スペクトルは、JEOL JMS-AX505HAD 
(ESI)、Thermo Fisher LTQ Orbitrap XL(ESI) 又は JEOL JMS-MS700V (FAB) で測定した。
元素分析は、サーモフィッシャーサイエンティフィック社 FlashEA 1112、Elementar vario 
MICRO cube または PerkinElmer 2400II analyzer を用いて測定した。順相 TLCはMerck
社製 TLC Silica gel 60 F254 または和光社製 Silicagel 70 F254を使用した。逆相 TLC は
Merck社製 Silica gel 60 RP-8 F254s を使用した。カラムクロマトグラフィーには和光社製
wakogel
®
 C-200、C-400 または 60N (SiO2) を使用した。逆相カラムクロマトグラフィー



















29 : Colorless needles; m.p. 117.5-117.9 ℃ (acetone)
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.28-7.51 (21, m, ArH), 5.36 (2H, s, CH2), 5.09 (4H, s, CH2), 
5.03 (2H, s, CH2). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.9, 151.9, 151.1, 146.0, 136.9, 136.7, 136.1, 135.6, 128.9, 
128.83, 128.78, 128.75, 128.59, 128.56, 128.5, 128.4, 127.8, 112.4, 110.7, 75.9, 75.6, 71.4, 
67.6. 
 
36 : Colorless solid; m.p. 126.4-127.8 ℃ (AcOEt : hexane)  
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.29-7.44 (7H, m, ArH), 5.58 (1H, s, OH), 5.05 (2H, s, CH2), 




C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.9, 164.6, 149.8, 143.1, 141.6, 136.4, 128.93, 128.90, 128.3, 
128.2, 116.5, 114.9, 81.5, 76.0, 28.2, 20.8. 
 
 36 (1.00 g, 2.79 mmol), 29 (5.10 g, 8.37 mmol), Cu (1.06 g, 16.7 mmol) を DMA (10 mL) 
に溶解し、N2 雰囲気下かつ 160 ℃ の加熱還流下で攪拌した。1 時間 15 分後、反応
液を室温に戻し、acetone を用いてセライト濾過した。濾液を減圧下溶媒留去すること
により 5322) を含む混合物を黒色油状残渣 (14.7 g) として得た。得られた黒色油状残渣 
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(14.7 g) を acetone (75 mL), MeOH (25 mL), H2O (25 mL) に溶解した後、K2CO3 (771 mg, 
5.58 mmol) を加え、室温で撹拌した。12 時間後、反応液を減圧下溶媒留去した。反応
液に 10% HCl aq. を加えて酸性にした後、H2O (200 mL) にあけ、AcOEt (75 mL) で 3 
回抽出した。有機層を sat. NaCl aq. (100 mL) で洗浄した後、無水硫酸マグネシウムで
乾燥後濾過し、減圧下溶媒留去した。得られた黒色油状残渣 (6.68 g) を DMF (17 mL) 
に溶解し、K2CO3 (1.16 g, 8.37 mmol) および BnBr (0.829 mL, 6.98 mmol) を加え、室温
で撹拌した。16 時間後、反応液に 10% HCl aq. を加えて酸性にした後、H2O (150 mL) に
あけ、AcOEt (50 mL) で 3 回抽出した。有機層を sat. NaCl aq. (50 mL) で洗浄した後、
無水硫酸マグネシウムで乾燥した。その後、濾紙を用いて濾過し、減圧下溶媒留去した。
得られた黒色油状残渣（6.76 g）をオープンカラムクロマトグラフィー（SiO2, hexane, φ 
= 4 cm, l = 6 cm）に付し、AcOEt : hexane = 1 : 5 溶出部より、橙色油状残渣 (6.00 g) を
得た。得られた橙色油状残渣を CH2Cl2 (15 mL) に溶解し、AcOH (1.60 mL, 27.9 mmol) 
および SnCl2 (2.65 g, 14.0 mmol) を反応液に加え室温で撹拌する。105 時間後、反応液
を濾過し、減圧下溶媒留去する。得られた橙色油状残渣 (4.56 g) をオープンカラムク
ロマトグラフィー（SiO2, AcOEt : hexane = 1 : 4, φ = 4 cm, l = 8 cm）に付し、AcOEt : hexane 
= 1 : 2 溶出部より、橙色固体残渣 (1.27 g) を得た。これを AcOEt および hexane によ
る再結晶を行い、白色固体 33 (947 mg, 43%) および 褐色油状残渣 (384 mg) を得た。
得られた褐色油状残渣 (384 mg) をオープンカラムクロマトグラフィー（wakogel® 
C-200, AcOEt : hexane = 1 : 2, φ = 3 cm, l = 8 cm）に付し、AcOEt : hexane = 1 : 2 溶出部よ
り、淡黄色固体残渣 (315 mg) を得た。これを AcOEt-hexane により再結晶を行い、淡
黄色固体 33 (223 mg, 11%) を得た。 
m.p. 126.4-128.1 ℃ (AcOEt : hexane) 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.07-7.45 (32H, m, ArH), 
6.90 (1H, d, J = 1.6 Hz, ArH), 5.15 (2H, s, CH2), 5.12 (4H, s, CH2), 5.11 (2H, s, CH2), 4.96 (2H, 
s, CH2), 4.92 (2H, s, CH2). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 171.7, 164.9, 152.8, 152.7, 150.1, 
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147.0, 146.6, 142.6, 142.4, 138.0, 136.9, 136.8, 136.7, 136.4, 135.5, 128.8, 128.72, 128.68, 
128.5, 128.4, 128.29, 128.28, 128.24, 128.17, 128.1, 128.0, 127.9, 127.8, 127.6, 123.9, 120.1, 








 Phenol 56 (0.429 g, 0.532 mmol) を Pyridine (6 mL) に溶解し、Ac2O (0.190 mL, 2.02 
mmol) を加え室温で攪拌した。2 時間後, 反応液にトルエンを加え減圧下溶媒留去した。
得られた残渣をオープンカラムクロマトグラフィー (wakogel® C-200, hexane, φ = 3 cm, l 
= 8 cm) に付し, AcOEt : hexane = 1 : 5 溶出部より無色結晶 57 (0.430 g, 96%) を得た。 
m.p. 117.0-117.8 
o
C. IR (KBr) cm
-1
: νmax 3033, 2948, 1774, 1730, 1717, 1589, 1482, 1437, 1366, 
1328, 1206, 1073, 1018, 973, 752, 695. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.13-7.49 (21H, m, 
ArH), 6.93 (1H, s, ArH), 5.18 (2H, s, CH2), 5.16 (4H, s, CH2), 5.16 (4H, s, CH2), 3.81 (3H, s, 
CH3), 3.76 (3H, s, CH3), 2.25 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ : 167.8, 165.6, 165.1, 
151.4, 150.4, 146.9, 146.6, 144.4, 143.7, 141.5, 137.4, 136.8, 136.5, 136.2, 128.8, 128.6, 128.5, 
128.4, 128.3, 128.2, 127.9, 126.7, 120.0, 114.5, 111.0, 109.8, 76.0, 75.72, 75.65, 71.5, 52.63, 




 Aryl bromide 57 (1.00 g, 1.18 mmol), 24 (1.71 g, 3.54 mmol), Cu (0.900 g, 14.2 mmol) を反
応容器に加えた。これに N2 置換を行い, DMF (2 mL) に溶解させ, 反応液を 180 
o
C で
加熱還流下攪拌した。1.5 時間後, セライト濾過を AcOEt で行い, 減圧下溶媒留去した。
反応液を 10% HCl aq. で酸性 (pH=1) にし, 水 (40 mL) にあけ, AcOEt (20 mL) で 3 回
抽出した。有機層を sat. NaCl aq. (30 mL) で洗浄し, 無水 MgSO4 で乾燥後濾過し, 減
圧下溶媒留去した。得られた茶色油状残渣 (5.12 g) をオープンカラムクロマトグラフ
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ィー (wakogel® C-400, hexane, φ = 4 cm, l = 10 cm) に付し, AcOEt : hexane = 1 : 3 溶出部
より黄色アモルファス 58 (0.945 g, 69%) を得た。 
IR (KBr) cm
-1
: νmax 3032, 2950, 1773, 1730, 1719, 1603, 1482, 1434, 1368, 1323, 1200, 1071, 
743, 697. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.64 (1H, s, ArH), 7.22-7.49 (31H, m, ArH), 7.09 (1H, 
s, ArH), 5.28 (2H, s, CH2), 5.21 (2H, s, CH2), 5.17 (2H, s, CH2), 5.16 (2H, s, CH2), 5.13 (2H, m, 
CH2), 5.00 (2H, m, CH2), 3.77 (3H, s, CH3), 3.46 (3H, s, CH3), 3.44 (3H, s, CH3), 1.83 (3H, s, 
CH2), 1.71 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.8, 166.3, 165.9, 165.2, 151.4, 
151.1, 150.2, 147.0, 146.8, 143.7, 143.1, 142.7, 142.5, 142.0, 137.7, 137.3, 136.9, 136.7, 136.2, 
128.7, 128.7, 128.5, 128.4, 128.3, 128.3, 128.2, 128.1, 128.0, 127.9, 127.8, 127.8, 125.6, 125.3, 
125.2, 124.6, 119.8, 113.3, 113.0, 111.2, 76.1, 75.7, 74.9, 74.6, 71.4, 71.1, 52.4, 52.0, 51.9, 20.2, 
20.0. Anal. calculated for C70H60O17: C, 71.66; H, 5.15. found: C, 71.42; H, 5.28. 
 
3,7,8-Tris (benzyloxy)-2-(3,4,5-tris(benzyloxy))valoneic acid dilactone (60) 
 Methyl ester 58 (0.400 g, 0.341 mmol) を THF (15 mL) で溶解させ, 10% KOH aq. (15 
mL) を加え, 90 oC で加熱還流下攪拌した。14 時間後, 反応液を 10% HCl aq. で酸性 
(pH=1) にし, 水 (30 mL) にあけAcOEt (20 mL) で 3 回抽出した。有機層を sat. NaCl aq. 
(25 mL) で洗浄し, 無水 MgSO4 で乾燥後濾過し, 減圧下溶媒留去した。得られた無色
結晶残渣 (0.355 mg) を CHCl3 (15 mL) で溶解させ, TFA (0.640 mL, 8.52 mmol) を加え, 
60
 o
C で加熱還流下攪拌した。3 時間後, 反応液を水 (30 mL) にあけ, CHCl3 (15 mL) で
3 回抽出した。有機層を sat. NaCl aq. (30 mL) で洗浄し, 無水 MgSO4 で乾燥後濾過し, 
減圧下溶媒留去した。得られた黄色固体残渣 (0.314 g) をオープンカラムクロマトグラ
フィー (wakogel® C-400, hexane, φ = 4 cm, l = 10 cm) に付し, AcOEt : hexane = 1 : 1 溶出
部より黄色アモルファス 60 (0.238 g, 70%) を得た。 
IR (KBr) cm
-1
: νmax 3032, 2953, 2927, 1739, 1690, 1609, 1480, 1454, 1414, 1351, 1222, 1173, 
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1084, 913, 738, 697. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.75 (1H, s), 7.27-7.53 (28H, m), 6.94-7.00 
(5H, m), 5.44 (4H, s), 5.27 (2H, s), 5.173 (2H, s), 5.168 (2H, s), 4.93 (2H, s). 
13
C-NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 168.7, 158.8, 158.6, 154.0, 153.8, 150.5, 147.7, 146.2, 142.5, 142.0, 141.9, 
140.9, 140.7, 136.7, 136.6, 136.5, 136.4, 136.1, 135.6, 128.9, 128.8, 128.7, 128.60, 128.57, 
128.52, 128.47, 128.43, 128.35, 128.1, 128.01, 127.95, 127.89, 127.84, 128.1, 113.9, 113.5, 
112.8, 112.7, 111.3, 110.7, 109.4, 76.04, 76.00, 75.8, 71.8, 71.5. HRMS (FAB) calculated for 
C63H47O13 [M]
+ 







第 2章 第 4節 に関する実験 
 
Methyl 3,5-dihydroxy-4-methoxymethylbenzoate (62) 
没食子酸メチル 9 (5.00 g, 27.2 mmol) を DMF (100 mL) に溶解し、DIPEA (5.68 mL, 27.2 
mmol)、NaI (4.07 g, 27.2 mmol) を加え 0 ℃で撹拌した。これにMOMCl (2.06 mL, 32.6 
mmol) を加え、反応液を 0 ℃で撹拌した。10分後、反応液を飽和 NH4Cl 水溶液で中和
し、水にあけ、AcOEt で抽出した。有機層を brine で洗浄し、無水 MgSO4 で乾燥後濾
過し、減圧下溶媒留去した。得られた白色固体を AcOEt より再結晶を行い、無色固体 62 
(3.03 g, 51%) を得た。m.p. 126.0-129.0℃ (AcOEt). IR (KBr) cm-1: νmax 3300, 2955, 1904, 
1678, 1281, 773. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.21 (2H, s, ArH), 5.14 (2H, s, CH2), 3.88 (3H, 
s, CH3), 3.72 (3H, s, CH3). 
13
C -NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.7, 148.4, 137.5, 127.1, 109.9, 
99.3, 57.8, 52.4. Anal. Calculated for C10H12O6: C, 52.64; H, 5.30. Found: C, 52.67; H, 5.27. 
 
Methyl 3,5-dibenzyloxy-4-methoxymethylbenzoate (63) 
62 (1.4 g, 6.05 mmol) を DMF (14 mL) に溶解し、K2CO3 (3.0 g, 21.8 mmol) を加えて室温
で撹拌した。これに BnCl (1.6 mL, 13.9 mmol) を加え、室温で撹拌した。時間後、反応
液を 0 ℃で 10%HCl aq.で酸性 (pH=1) にし、水にあけ、AcOEt (100 mL) で 3回抽出し
た。有機層を sat. NaCl aq. (100 mL) で洗浄し、無水 MgSO4 で乾燥後濾過し、減圧下溶
媒留去した。得られた薄紫色の固体を AcOEt より再結晶を行い、無色固体 63 (1.6 g, 
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66%) を得た。m.p. 104.3-105.2 ℃ (AcOEt). IR (KBr) cm-1: νmax 2951, 2886, 1716, 1261, 757. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46-7.33 (12H, m, ArH), 5.20 (2H, s, CH2), 5.14 (4H, s, 
PhCH2×2), 3.89 (3H, s, CH3), 3.47 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.7, 152.5, 
140.0, 136.6, 128.7, 127.7, 125.6, 108.7, 98.4, 71.2, 57.4, 52.4. Anal. Calculated for C24H24O6: 
C, 70.58; H, 5.92, Found: C, 70.45; H, 5.97. 
 
Methyl 3,5-dibenzyloxy-4-hydroxybenzoate (64) 
63 (1.5 g, 3.72 mmol) を THF (11 mL) に溶解し、室温で撹拌した。これに、iPrOH / conc. 
HCl (v/v=50/1, 33 mL) を滴下した後、55 ℃の加熱還流下で撹拌した。1.5 時間後、反応
液を室温まで冷まし、NaHCO3 aq. (10 mL) にあけ、AcOEt (20 mL) で 3回抽出した。有
機層を sat. NaCl aq. (10 mL) で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥後ろ過し、減圧下
留去した。得られた白色固体を AcOEt より再結晶を行い、無色固体 64 (1.2 g, 90%) を
得た。 
m.p. 133.2-134.5 ℃ (AcOEt). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3438.8, 2954.7, 2874.7, 1699.2, 746.4. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46-7.35 (12H, m, Ph), 5.18 (4H, s, PhCH2×2), 3.87 (3H, s, 
CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.8, 146.0, 140.4, 136.3, 128.8, 128.4, 127.9, 121.1, 
108.9, 71.6, 52.2. Anal. Calculated for C22H20O5: C, 72.52; H, 5.53, Found: C, 72.42; H, 5.50. 
 




フェノール体 64 (100 mg, 0.274 mmol)、臭化アリール 24 (512 mg, 0.960 mmol), Cu (105 mg, 
1.65 mmol) を反応容器に加えた。これに N2置換を行い、DMA (0.7 mL) に溶解させ、
反応液を 160 ℃で加熱還流下撹拌した。1時間後、ろ紙ろ過を AcOEt で行い、反応液
を 10% HCl aq. で酸性 (pH=1)にし、水 (10 mL) にあけ、AcOEt (10 mL) で 3回抽出し
た。有機層を sat. NaCl aq. (10 mL) で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥後ろ過し、
減圧下留去した。得られた茶色油状残渣 (620 mg) を Hexane ~ 
CH2Cl2:Hexane:AcOEt=1:1:0.25 展開溶媒でオープンカラムクロマトグラフィーに付し、
黄色油状物質 65 (170 mg, 76%) を得た。 
IR (neat) cm
-1
: νmax 3028, 2950, 1716, 1590, 1434, 1336, 1213, 1113, 747, 703. 
1
H-NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.45-7.12 (28H, m, ArH), 4.99 (2H, s, CH2), 4.92 (4H, br, CH2), 4.85 (2H, s, 
CH2), 4.82 (2H, s, CH2), 3.89 (3H, s, CH3), 3.69 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
166.7, 149.5, 148.1, 146.1, 137.3, 136.7, 136.5, 128.7, 128.4, 128.1, 127.5, 117.7, 110.3, 109.2, 





2-(2,6-benzyloxy-4-carbaxyphenoxy)-3,4,5-tribenzyloxybenzoic acid (61a) 
65 (166 mg, 0.203 mmol) を THF (15 mL) に溶解し、10% KOH aq. (15 mL) を加え 90 ℃
で加熱した。48時間後、反応液を室温まで冷まし、10% HCl aq. (10 mL) で酸性 (pH=1) 




(295 mg) を CH2Cl2 より再結晶を行い、無色固体 61a (110 mg, 69%) を得た。m.p. 
185.0-187.5 ℃ (CH2Cl2). IR (KBr) cm
-1
: νmax 1684, 1433, 1113, 733, 696. 
1
H-NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.45-6.85 (28H, m, ArH), 5.06 (2H, s, CH2), 4.98 (2H, s, CH2), 4.92 (2H, s, CH2), 
4.77 (2H, s, CH2), 4.67 (2H, s, CH2). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 171.4, 167.0, 150.2, 148.6, 
146.9, 146.3, 144.0, 137.0, 136.4, 135.8, 128.6, 128.5, 127.8, 127.7, 116.3, 110.7, 108.9, 75.5, 
75.1, 71.3, 71.1. Anal. Calculated for C49H40O10: C, 74.61; H, 5.11, Found: C, 74.58; H, 5.08. 
 
Isodehydrodigallic acid (61) 
61a (400 mg, 0.507 mmol) を MeOH/AcOEt (1:1, 16 mL) で溶解し、10% Pd/C (40 mg) を
加え、室温で H2雰囲気下で撹拌した。1.5 時間後、MeOH/AcOEt を用いてろ紙ろ過し、
減圧下溶媒留去した。得られた黄色固体 (189 mg) を水により再結晶し、無色固体 61 
(81 mg, 47%) を得た。 
m.p. 199.0-200.0 ℃ (H2O). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3246, 2525, 1690, 1607, 1348, 1262, 729. 
1
H-NMR (400 MHz, acetone-d6) δ: 7.09 (2H, s, ArH), 6.97 (1H, s, ArH). 
13
C-NMR (100 MHz, 
acetone-d6) δ: 167.8, 150.9, 127.7, 114.7, 110.8, 108.5. Anal. Calculated for C14H10O10: C, 
49.72; H, 3.19, Found: C, 49.55; H, 2.93. 
 
tert-Butyl 3,5-Benzyloxy-4-O-methoxymethylbenzoate (66) 
tert-Buthyl gallate 27
9)
 (3.0 g, 13.3 mmol) を DMF (75 mL) に溶解し、DIPEA (2.8 mL, 15.9 
mmol) 、NaI (2.0 g, 13.3 mmol) を加え 0 ℃で撹拌した。これにMOMCl (1.2 mL, 15.9 
mmol) を加え、反応液を 0 ℃で撹拌した。30分後、反応液を NH4Cl aq.で中和し、水に
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あけ、AcOEt で抽出した。有機層を sat. NaCl aq. で洗浄し、無水MgSO4 で乾燥後濾
過し、減圧下溶媒留去した。得られた残渣 (8.1 g) を DMF (30 mL) に溶解し、K2CO3 (6.6 
g, 47.7 mmol) を加えて室温で撹拌した。これに BnCl (3.6 mL, 30.5 mmol) を加え、室温
で撹拌した。時間後、反応液を 0 ℃で 10%HCl aq.で酸性 (pH=1) にし、水にあけ、AcOEt 
で抽出した。有機層を sat. NaCl aq. で洗浄し、無水 MgSO4 で乾燥後濾過し、減圧下溶
媒留去した。得られた薄紫色の固体を AcOEt/hexane より再結晶を行い、無色固体 66 
(4.4 g, 74% in 2 steps) を得た。 
m.p. 74.9-75.9℃ (AcOEt/Hexane). IR (KBr) cm
-1
: νmax 2975, 2883, 1702, 1587, 1328, 1152, 
1091, 957, 756, 697. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46-7.30 (12H, m, ArH), 5.19 (2H, s, 
CH2), 5.14 (4H, s, CH2), 3.48 (3H, s, CH3), 1.56 (9H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
165.2, 152.3, 139.5, 136.8, 128.7, 128.2, 127.7, 127.5, 108.7, 98.5, 81.2, 71.3, 57.4, 28.3. Anal. 
Calculated for C27H30O6: C, 71.98; H, 6.71, Found: C, 71.88; H, 6.76. 
 
tert-Butyl 3,5-benzyloxy-4-hydoxybenzoate (67) 
66 (2.5 g, 5.53 mmol) を THF (17 mL) に溶解し、室温で撹拌した。これに、iPrOH/conc. 
HCl (v/v=50/1, 50 mL) を滴下した後、55 ℃の加熱還流下で撹拌した。1.5 時間後、反応
液を室温まで冷まし、sat. NaHCO3 aq. にあけ、AcOEt で抽出した。有機層を sat. NaCl aq.
で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥後ろ過し、減圧下留去した。得られた白色固体
を AcOE/hexanet より再結晶を行い、無色固体 67 (2.0 g, 88%) を得た。 
m.p. 104.0-105.0℃ (AcOEt/Hexane). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3030, 2941, 1707, 1685, 1593, 1434, 
1375, 1322, 1219, 1116, 736, 697. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.46-7.33 (12H, m, ArH), 
5.17 (4H, s, PhCH2), 1.56 (9H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.5, 145.9, 139.9, 
136.5, 128.8, 128.4, 128.0, 123.0, 108.8, 81.0, 71.7, 28.3. Anal. Calculated for C25H26O5: C, 




Benzyl 3,4,5-Tribenzyloxy-2-(2,6-dibenzyloxy-4-tert-butoxycarbonylphenoxy)benzoate (68) 
67 (0.50 g, 1.23 mmol), 29 (2.6 g, 4.31 mmol), Cu (0.47 g, 7.38 mmol) を反応容器に加えた。
これに N2置換を行い、DMA (1.3 mL) に溶解させ、反応液を 160 ℃で加熱還流下撹拌
した。1時間後、ろ紙ろ過を AcOEt で行い、反応液を 10% HCl aq. で酸性 (pH=1)にし、
水にあけ、AcOEtで 3 回抽出した。有機層を sat. NaCl aq.で洗浄し、無水硫酸マグネシ
ウムで乾燥後ろ過し、減圧下留去した。得られた茶色油状残渣 をオープンカラムクロ
マ ト グ ラ フ ィ ー  (wakogel® C-400, Hexane,φ=3 cm, l=12 cm) に 付 し 、
CH2Cl2:Hexane:AcOEt=1:5:0.25溶出部より黄色油状物質 68 (1.0 g, 87%) を得た。 
IR (neat) cm
-1
: νmax 2921, 2855, 1707, 1431, 1333, 1213, 1160, 1110, 739, 696. 
1
H-NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.44-6.97 (28H, m, ArH), 5.20 (2H, s, PhCH2), 4.97 (2H, s, PhCH2), 4.88 (2H, 
s, PhCH2), 4.84 (2H, s, PhCH2), 4.82 (4H, s, PhCH2), 1.59 (9H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 165.6, 165.5, 149.3, 148.1, 147.0, 146.3, 145.0, 140.8, 137.4, 137.2, 136.8, 136.7, 
136.2, 131.0, 128.9, 128.8, 128.7, 128.6, 128.44, 128.37, 128.2, 128.14, 128.09, 128.0, 127.9, 
127.8, 127.7, 127.6, 127.5, 125.3, 117.9, 110.4, 109.2, 81.0, 75.5, 75.2, 71.3, 71.2, 66.7, 29.8. 
HRMS-FAB (m/z): Calcd for C60H54O10Na [M+Na]
+ 
957.3618; Found, 957.3615. 
 
2,6-Dibenzyloxy-4-(2,3,4-tribenzyloxy-6-benzyloxycarbonylphenoxy)benzoic acid (69) 
68 (1.0 g, 1.07 mmol) を CH2Cl2 (30 mL) に溶解し、AcOH (0.61 mL, 10.7 mmol) および 
SnCl2 (1.0 g, 5.34 mmol) を反応液に加え室温で撹拌した。4日後、反応液を濾過し、減
圧下溶媒留去した。得られた橙色油状残渣をオープンカラムクロマトグラフィー
（wakogel® 60N, AcOEt : CH2Cl2 = 1 : 10, φ = 4 cm, l = 8 cm）に付し、AcOEt : CH2Cl2 = 1 : 8 
溶出部より、淡黄色固体 69 (0.64 g, 72%) を得た。 
m.p. 35.7-36.7℃ (AcOEt/Hexane). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3304, 2969, 2880, 1679, 1585, 1509, 
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1437, 1336, 1155, 1091, 764, 739, 694. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.47-6.97 (33H, m, 
ArH), 5.22 (2H, s, PhCH2), 4.98 (2H, s, PhCH2), 4.90 (2H, s, PhCH2), 4.86 (2H, s, PhCH2), 4.83 
(4H, s, PhCH2). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 171.9, 165.5, 149.3, 148.2, 146.8, 146.2, 144.9, 
141.9, 137.2, 137.1, 136.7, 136.3, 136.1, 128.7, 128.5, 128.39, 128.35, 128.2, 128.1, 128.03, 
127.98, 127.8, 127.73, 127.66, 127.51, 127.46, 122.3, 117.8, 110.4, 109.7, 75.4, 75.2, 71.2, 71.1, 
66.7. HRMS-ESI (m/z): Calcd for C56H47O10 [M+H]
+ 









 33 (900 mg, 1.14 mmol) を benzene (15 mL) に溶解し、N2 雰囲気下かつ室温で攪拌した。
この反応液にカニュラーを用いて benzene (20 mL) に溶解した 7 (878 mg, 1.37 mmol) 
を加えた。その後、95 ℃ の加熱還流下で攪拌した。25 時間後、反応液を減圧下溶媒
留去した。得られた黄色油状物質（1.68 g）をオープンカラムクロマトグラフィー
（wakogel® C-200, hexane, φ = 4 cm, l = 10 cm）に付し、AcOEt : hexane = 1 : 8 溶出部より、
無色アモルファスパウダー 75a (1.21 g, 73%) を得た。m.p. 43.2-45.1 ℃, [𝛼]D
21= -27.6° (c 
= 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3065, 3032, 2953, 2929, 2882, 2855, 1735, 1711, 1592, 1500, 
1454, 1426, 1374, 1214, 1200, 1090, 1075, 837, 695. 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) δ: 7.08-7.47 
(37H, m), 7.00 (1H, d, J = 2.0 Hz), 5.86 (1H, d, J = 6.4 Hz, H-1), 5.39 (1H, s), 5.17 (2H, s), 
5.06-5.14 (6H, m), 4.94 (2H, dd, J = 10.8, 33.2 Hz), 4.87 (2H, s), 4.29 (1H, dd, J = 4.4, 10.4 Hz, 
H-6), 3.87 (1H, dd, J = 6.0, 8.0 Hz, H-3), 3.79 (1H, t, J = 6.0 Hz, H-2), 3.71 (1H, dt, J = 4.4, 9.6 
Hz, H-5), 3.58 (2H, t, J = 10.0 Hz, H-4, H-6), 0.764 (9H, s), 0.758 (9H, s), 0.058 (3H, s), 0.004 
(3H, s), -0.024 (6H, s). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 164.9, 164.7, 152.91, 152.86, 150.1, 
147.2, 146.7, 142.61, 142.58, 138.0, 137.2, 136.94, 136.86, 136.8, 136.4, 135.6, 129.2, 128.8, 
128.7, 128.50, 128.46, 128.34, 128.27, 128.21, 128.16, 128.1, 128.0, 127.8, 127.7, 127.6, 126.5, 
124.2, 120.0, 111.2, 110.0, 109.9, 102.3, 95.6, 81.7, 75.9, 75.8, 75.7, 75.1, 74.9, 71.54, 71.49, 
69.2, 67.3, 65.9, 26.2, 25.9, 18.4, 18.1, -3.32, -3.60, -3.91. Anal. Calculated for C81H88O15Si2: C, 






 75a (400 mg, 0.295 mmol) を THF (3 mL) に溶解し、室温で攪拌した。これに AcOH 
(0.0850 mL, 1.49 mmol), tetra-n-butylammonium fluoride (1M in THF) (2.36 mL, 2.36 mmol) 
を滴下した。その後、室温で攪拌する。 49 時間後、反応液に AcOEt (15 mL), H3PO4 (1M, 
9 mL) を加えた。反応液を H2O (10 mL) にあけ、AcOEt (10 mL) で 3 回抽出した。有
機層を sat. NaCl aq. (10 mL) で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥後濾過し、減圧下
留去した。得られた黄色アモルファスパウダー（415 mg）をオープンカラムクロマトグ
ラフィー（wakogel® C-200, hexane, φ = 3 cm, l = 7 cm）に付し、AcOEt : hexane = 1 : 1 溶
出部より、無色アモルファスパウダー 75 (305 mg, 92%) を得た。m.p. 60.5-62.1 ℃, 
[𝛼]D
21= -5.5° (c = 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3478, 3063, 3032, 2932, 2873, 2359, 2322, 
1730, 1591, 1427, 1340, 1199, 1087, 1016, 696. 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) δ: 7.11-7.51 (37H, 
m), 6.96 (1H, d, J = 1.6 Hz), 5.76 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1), 5.52 (1H, s), 5.08-5.19 (8H, m), 4.96 
(2H, dd, J = 10.4, 15.2 Hz), 4.95 (2H, s), 4.36 (1H, dd, J = 4.4, 10.4 Hz, H-6), 3.90 (1H, t, J = 
9.2 Hz, H-3), 3.71-3.76 (2H, m, H-2, H-6), 3.64 (1H, dt, J = 4.8, 9.2 Hz, H-5), 3.58 (1H, t, J = 
9.2 Hz, H-4), 2.81 (1H, brs), 2.62 (1H, brs). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 165.1, 164.3, 152.8, 
152.7, 150.1, 147.1, 146.6, 142.6, 142.3, 137.9, 136.9, 136.8, 136.7, 136.3, 135.4, 129.5, 128.81, 
128.77, 128.7, 128.5, 128.4, 128.30, 128.26, 128.2, 128.1, 127.9, 127.8, 127.7, 126.4, 123.5, 
120.2, 111.0, 109.8, 102.1, 94.8, 80.2, 75.82, 75.77, 75.0, 73.7, 73.5, 71.5, 68.5, 67.3, 67.1. Anal. 





3,4,5-Tri-benzyloxy-benzoic acid (76) は既知の方法 33) に従い合成した。 
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76 : Colorless needles; m.p. 192.0-192.5 ℃ (acetone : hexane) 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) δ: 7.27-7.46 (17H, m, ArH), 5.16 (4H, s, CH2) 5.15 (2H, s, CH2). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 171.1, 152.7, 143.3, 137.5, 136.7, 128.71, 128.67, 128.4, 128.2, 
128.1, 127.7, 124.2, 109.7, 75.3, 71.4. 
 
 75 (700 mg, 0.620 mmol), 76 (683 mg, 1.55 mmol), DMAP (30.3 mg, 0.248 mmol), EDC·HCl 
(297 mg, 1.55 mmol) を CH2Cl2 (25 mL) に溶解し、N2 雰囲気下かつ室温で攪拌した。そ
の後、40 ℃ の加熱還流下で攪拌した。12 時間後、反応液を減圧下溶媒留去した。そ
の後、H2O (40 mL) にあけ、AcOEt (40 mL) で 3 回抽出した。有機層を sat. NH4Cl aq. (40 
mL), sat. K2CO3 aq. (40 mL), sat. NaCl aq. (40 mL) で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾
燥後濾過し、減圧下留去した。得られた黄色アモルファスパウダー（1.43 g）をオープ
ンカラムクロマトグラフィー（wakogel® C-200, CH2Cl2 : hexane : AcOEt = 1 : 3 : 0.25, φ = 4 
cm, l = 9 cm）に付し、CH2Cl2 : hexane : AcOEt = 1 : 3 : 0.25 溶出部より、淡黄色アモルフ
ァスパウダー 77a (1.17 g, 96%) を得た。m.p. 54.6-56.8 ℃, [𝛼]D
21= +26.8° (c = 1.0, CHCl3). 
IR (KBr) cm
-1
: νmax 3065, 3031, 2931, 2873, 1734, 1589, 1499, 1429, 1336, 1195, 1097, 910, 
750, 695. 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) δ: 6.99-7.48 (71H, m), 6.93 (1H, d, J = 1.6 Hz), 6.09 (1H, 
d, J = 8.0 Hz, H-1), 5.91 (1H, t, J = 10 Hz, H-3), 5.73 (1H, dd, J = 8.0, 10.0 Hz, H-2), 5.57 (1H, 
s), 4.79-5.15 (24H, m), 4.48 (1H, d, J = 6.4 Hz, H-6), 4.01 (1H, t, J = 10.0 Hz, H-4), 3.92 (1H, 
dt, J = 3.2, 9.2 Hz, H-5), 3.88 (1H, t, J = 10.0 Hz, H-6). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 165.3, 
165.1, 164.7, 164.0, 152.9, 152.7, 152.6, 152.5, 150.1, 147.0, 146.5, 143.1, 142.9, 142.6, 142.3, 
137.8, 137.38, 137.36, 136.8, 136.62, 136.55, 136.5, 136.4, 136.3, 135.4, 129.2, 128.7, 128.6, 
128.5, 128.43, 128.37, 128.3, 128.23, 128.17, 128.1, 128.04, 127.98, 127.91, 127.86, 127.70, 
127.66, 127.6, 126.2, 124.3, 123.7, 123.0, 120.0, 111.0, 109.8, 109.4, 109.3, 109.2, 101.6, 93.3, 
78.5, 75.7, 75.6, 75.13, 75.09, 74.9, 72.2, 71.9, 71.3, 71.2, 71.1, 68.4, 67.5, 67.1. Anal. 
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 77a (1.10 g, 0.557 mmol) を THF (25 mL) に溶解し、室温で攪拌した。これに、
i
PrOH/conc. HCl (v/v = 50/1, 5.0 mL) を滴下した後、55 ℃ の加熱還流下で攪拌した。6 時
間後、反応液を減圧下溶媒留去する。その後、NaHCO3 aq. (80 mL) にあけ、Et2O (80 mL) 
で 3 回抽出した。有機層を sat. NaCl aq. (80 mL) で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで
乾燥後濾過し、減圧下留去した。得られた黄色アモルファスパウダー（1.30 g）をオー
プンカラムクロマトグラフィー（wakogel® C-200, AcOEt : hexane = 2 : 3, φ = 4 cm, l = 6 cm）
に付し、AcOEt : hexane = 1 : 1 溶出部より、無色アモルファスパウダー 77 (1.04 g, 99%) 
を得た。m.p. 55.4-57.0 ℃, [𝛼]D
21= +37.5° (c = 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3484, 3065, 
3032, 2917, 1729, 1589, 1498, 1427, 1338, 1213, 1104, 1002, 909, 861. 
1
H-NMR (400MHz, 
CDCl3 + D2O) δ: 6.99-7.46 (66H, m, ArH), 6.93 (1H, d, J = 1.6 Hz, ArH), 6.05 (1H, d, J = 8.4 
Hz, H-1), 5.69 (1H, dd, J = 8.0, 9.6 Hz, H-2), 5.45 (1H, t, J = 9.2 Hz, H-3), 4.79-5.13 (24H, m, 
PhCH2), 4.00-4.08 (2H, m, H-4, H-6), 3.92 (1H, dd, J = 4.0, 12.0 Hz, H-6), 3.78-3.82 (1H, m, 
H-5). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 167.0, 165.1, 164.8, 164.1, 152.9, 152.7, 152.64, 152.55, 
150.1, 147.0, 146.5, 143.2, 143.0, 142.5, 142.3, 137.8, 137.34, 137.29, 136.8, 136.6, 136.5, 
136.43, 136.35, 136.3, 135.4, 128.7, 128.64, 128.57, 128.4, 128.3, 128.2, 128.1, 128.0, 127.9, 
127.8, 127.7, 127.6, 127.5, 123.8, 123.7, 123.2, 119.9, 111.0, 109.8, 109.4, 109.22, 109.16, 92.7, 
75.7, 75.6, 75.2, 75.1, 74.9, 71.3, 71.14, 71.09, 71.0, 69.4, 67.1, 61.8. Anal. Calculated for 









4-Benzyloxy-3,5-methoxymethyloxybenzoic acid (72) は既知の方法 24) に従い合成した。 
72 : Colorless needles; m.p. 111.3-111.9 ℃ (AcOEt : hexane) 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) δ: 7.58 (2H, s, ArH), 7.46-7.47 (2H, m, ArH), 7.29-7.38 (3H, m, 
ArH), 5.20 (4H, s, OCH2OMe), 5.15 (2H, s, CH2), 3.49 (6H, s, CH3). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 171.4, 151.1, 143.8, 137.3, 128.5, 128.4, 128.3, 124.8, 112.8, 
95.6, 75.4, 56.5. 
 
 77 (100 mg, 0.0530 mmol), 72 (55.8 mg, 0.160 mmol), DMAP (7.0 mg, 0.057 mmol), 
EDC·HCl (61.7 mg, 0.322 mmol) を CH2Cl2 (1.5 mL) に溶解し、N2 雰囲気下かつ室温で
攪拌した。17 時間後、反応液に 10% HCl aq. を加えて pH = 1 にした。その後、H2O (10 
mL) にあけ、AcOEt (10 mL) で 3 回抽出した。有機層を sat. NaCl aq. (10 mL) で洗浄
し、無水硫酸マグネシウムで乾燥後濾過し、減圧下留去する。得られた無色アモルファ
スパウダー（158 mg）をオープンカラムクロマトグラフィー（wakogel® C-200, CH2Cl2 : 
hexane : AcOEt = 1 : 2 : 0.5, φ = 2 cm, l = 10 cm）に付し、CH2Cl2 : hexane : AcOEt = 1 : 2 : 0.5 
溶出部より、淡黄色アモルファスパウダー 78a (126 mg, 94%) を得た。m.p. 41.8-43.0 ℃, 
[𝛼]D
21= +22.5° (c = 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3065, 3032, 2950, 2913, 1734, 1590, 1499, 
1429, 1333, 1194, 1109, 1003, 910, 751, 695. 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) δ: 7.54 (2H, s, ArH), 
6.97-7.48 (78H, m, ArH), 6.90 (1H, d, J = 1.6 Hz, ArH), 6.15 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-1), 6.00 (1H, 
t, J = 9.6 Hz, H-3), 5.78 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-2), 5.76 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-4), 4.81-5.16 (36H, 
m, CH2), 4.76 (1H, dd, J = 2.8, 12.8 Hz, H-6), 4.41 (1H, dt, J = 2.0, 5.6 Hz, H-5), 4.35 (1H, t, J 
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= 5.6 Hz, H-6), 3.43 (6H, s, CH3), 3.40 (6H, s, CH3). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 165.52, 
165.47, 164.9, 164.78, 164,75, 163.9, 152.9, 152.65, 152.56, 151.0, 150.9, 150.1, 147.0, 146.5, 
143.8, 143.5, 143.1, 142.9, 142.5, 142.3, 137.9, 137.45, 137.41, 137.3, 136.8, 136.65, 136.63, 
136.5, 136.3, 135.3, 128.70, 128.66, 128.52, 128.48, 128.45, 128.35, 128.3, 128.23, 128.17, 
128.1, 128.0, 127.93, 127.89, 127.8, 127.7, 127.6, 125.1, 124.1, 123.9, 123.8, 123.2, 120.0, 
112.5, 112.4, 111.0, 109.8, 109.5, 109.3, 109.1, 95.51, 95.47, 92.8, 75.7, 75.6, 75.3, 75.2, 75.1, 
74.9, 73.4, 73.3, 71.4, 71.2, 71.1, 69.3, 67.2, 63.0, 56.5, 56.4. Anal. Calculated for C154H136O35: 




 78a (100 mg, 0.0393 mmol) を THF (1.0 mL) に溶解し、室温で攪拌した。この反応液に 
i
PrOH conc. HCl (v/v = 50/1, 3.0 mL) を滴下し、55 ℃ の加熱還流下で攪拌した。6 時間
後、反応液を減圧下溶媒留去した。その後、NaHCO3 aq. (2.0 mL) にあけ、AcOEt (10 mL) 
で 3 回抽出した。有機層を 1M HCl (10 mL), H2O (10 mL), sat. NaCl aq. (10 mL) による
洗浄を行い、無水硫酸マグネシウムで乾燥後濾過し減圧下留去した。得られた黄色油状
物質（107 mg）をオープンカラムクロマトグラフィー（wakogel® C-200, CH2Cl2 : hexane : 
AcOEt = 1 : 1 : 0.5, φ = 2 cm, l = 6 cm）に付し、CH2Cl2 : hexane : AcOEt = 1 : 1 : 0.5 溶出部
より、無色アモルファスパウダー 78 (91.8 mg, 99%) を得た。m.p. 57.0-59.3 ℃, [𝛼]D
21= 
+20.9° (c = 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3435, 3064, 3031, 2945, 2874, 2359, 1730, 1591, 
1500, 1454, 1429, 1339, 1198, 1076, 1003, 912, 752, 695. 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3 + D2O) δ: 
7.01-7.50 (80H, m, ArH), 6.93 (1H, d, J = 1.6 Hz, ArH), 6.14 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1), 5.96 (1H, 
t, J = 10.0 Hz, H-3), 5.83 (1H, dd, J = 8.4, 9.6 Hz, H-2), 5.72 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-4), 4.85-5.18 
(28H, m, PhCH2), 4.63 (1H, d, J = 10.4 Hz, H-6), 4.52 (1H, dd, J = 4.8, 12.0 Hz, H-6), 
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4.29-4.33 (1H, m, H-5). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 166.6, 165.9, 165.7, 165.0, 164.2, 153.0, 
152.8, 152.7, 152.6, 150.1, 149.2, 149.1, 147.1, 146.6, 143.2, 142.9, 142.6, 142.3, 138.5, 138.1, 
137.9, 137.41, 137.37, 136.9, 136.8, 136.68, 136.66, 136.45, 136.35, 136.3, 135.4, 128.83, 
128.78, 128.7, 128.6, 128.49, 128.47, 128.41, 128.37, 128.31, 128.28, 128.2, 128.1, 128.0, 
127.9, 127.82, 127.76, 127.6, 124.1, 123.7, 123.63, 123.59, 123.1, 120.0, 111.1, 110.1, 110.0, 
109.9, 109.6, 109.3, 109.0, 93.2, 75.8, 75.6, 75.2, 75.1, 75.0, 74.9, 73.6, 73.1, 71.5, 71.4, 71.2, 






 CuCl2 (22.8 mg, 0.170 mmol) を MeOH (20 mL) に溶解し、N2 雰囲気下かつ 0 ℃ で攪
拌した。10 分後、この反応液に nBuNH2 (0.250 mL, 2.53 mmol) を加えた。別途に、78 (200 
mg, 0.0844 mmol) を CHCl3 (20 mL) に溶解し、窒素雰囲気下かつ 0 ℃ で攪拌した。25 
分後、カニュラーを用いて MeOH 溶液を CHCl3 溶液に移し入れ、N2 雰囲気下かつ 
0 ℃ で攪拌した。3 時間後、反応液を NH4Cl aq. (40 mL) にあけ、CHCl3 (40 mL) で 3 回
抽出した。有機層を sat. NaCl aq. (40 mL) で洗浄した後、無水硫酸マグネシウムで乾燥
後濾過し減圧下留去した。得られた褐色アモルファスパウダー（213 mg）をオープンカ
ラムクロマトグラフィー（wakogel® C-200, CH2Cl2, φ = 2 cm, l = 11 cm）に付し、CH2Cl2 : 
AcOEt = 20 : 1 溶出部より、褐色アモルファスパウダー 70a (158 mg, 79%) を得た。m.p. 
82.8-84.6 ℃, [𝛼]D
20= +44.5° (c = 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3427, 3063, 3032, 1728, 
1589, 1499, 1454, 1429, 1371, 1338, 1195, 1094, 1075, 1029, 1003, 911, 752, 737, 695. 
1
H-NMR (400MHz, acetone-d6 + D2O) δ: 7.50-7.55 (10H, m, ArH), 6.97-7.41 (66H, m, ArH), 
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6.95 (1H, d, J = 1.6 Hz, ArH), 6.69 (1H, s), 6.55 (1H, s), 6.35 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1), 5.98 (1H, 
t, J = 9.6 Hz, H-3), 5.75 (1H, t, J = 9.2 Hz, H-2), 5.39 (1H, t, J = 6.8 Hz, H-6), 5.36 (1H, t, J = 
9.6 Hz, H-4), 5.24 (2H, s, CH2), 5.23 (2H, s, CH2), 5.20 (2H, s, CH2), 4.87-5.17 (20H, m, CH2), 
4.76 (2H, s, CH2), 4.67 (1H, dd, J = 6.4, 10.0 Hz, H-5), 3.96 (1H, d, J = 12.8 Hz, H-6). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 166.8, 166.5, 166.2, 164.72, 164.69, 153.0, 152.8, 152.6, 152.4, 
150.1, 149.02, 148.96, 147.5, 147.3, 147.0 146.5, 143.3, 143.0, 142.2, 137.7, 137.5, 137.4, 
136.8, 136.63, 136.58, 136.4, 136.3, 135.4, 135.3, 129.5, 128.9, 128.8, 128.7, 128.4, 128.2, 
128.0, 127.8, 127.7, 127.4, 127.3, 123.4, 123.1, 122.6, 119.8, 114.3, 113.5, 111.1, 110.0, 109.5, 
109.3, 109.0, 108.3, 107.3, 93.6, 75.7, 75.6, 75.5, 75.3, 75.02, 74.96, 73.3, 72.6, 71.2, 71.1, 70.8, 
70.6, 70.3, 67.2, 62.5. Anal. Calculated for C146H118O31: C, 74.04; H, 5.02, Found: C, 74.22; H, 
5.05. 
 
Coriariin B (70) 
 Pd/C (37.8 mg) を THF (20 mL) に溶解し、H2 雰囲気下かつ室温で攪拌した。また別途
に 70a (144 mg, 0.0608 mmol) を THF (10 mL) に溶解し、H2 雰囲気下かつ室温で攪拌し
た。10 分後、シリンジを用いて THF 溶液を Pd/C 溶液に 5 分間かけて加え、THF (4 
mL) で洗い流し室温で攪拌した。14 時間後、acetone を用いて反応液を濾紙濾過およ
びセライト濾過し減圧下溶媒留去した。得られた灰色油状物質（143 mg）をオープンカ
ラムクロマトグラフィー（SephadexTM LH-20, acetone : H2O = 1 : 4, φ = 1 cm, l = 6 cm）に
付し、acetone : H2O = 1 : 2 溶出部より、灰色アモルファスパウダー coriariin B (70) (56.3 
mg, 84%) を得た。m.p. >250 ℃, [𝛼]D
20= +63.9° (c = 0.1, acetone) [lit. 𝛼D= +66° (c = 0.1, 
acetone)]
10a)
. IR (KBr) cm
-1
: νmax 3355, 1727, 1701, 1616, 1521, 1448, 1345, 1198, 1095, 1069, 
1034, 1011, 756. 
1
H-NMR (500MHz, acetone-d6) δ: 7.23 (1H, d, J = 1.5 Hz), 7.18 (1H, s), 6.99 
(2H, s), 6.97 (2H, s), 6.82 (1H, d, J = 1.5 Hz), 6.65 (1H, s), 6.45 (1H, s), 6.13 (1H, d, J = 8.5 Hz, 
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H-1), 5.82 (1H, t, J = 10.0 Hz, H-3), 5.54 (1H, t, J = 8.5 Hz, H-2), 5.34 (1H, dd, J = 6.0, 13.0 
Hz, H-6), 5.19 (1H, t, J = 10.0 Hz, H-4), 4.51 (1H, dd, J = 6.0, 10.0 Hz, H-5), 3.85 (1H, d, J = 
13.0 Hz, H-6). 
13
C-NMR (125MHz, acetone-d6) δ: 168.0, 167.6, 166.4, 166.2, 165.3, 164.8, 
148.2, 146.4, 145.9, 145.8, 145.3, 145.2, 144.5, 144.4, 143.3, 141.0, 140.3, 139.8, 139.2, 139.1, 
137.2, 136.52, 136.47, 126.5, 125.9, 126.7, 120.5, 120.4, 119.5, 115.7, 115.5, 115.2, 112.3, 
110.3, 110.2, 108.4, 108.2, 107.8, 93.7, 73.0, 71.6, 70.7, 63.0. HRMS-FAB
 
(m/z): Calculated for 
C48H35O31 [M + H]
+










 60 (0.200 g, 0.198 mmol), EDC (0.044 g, 0.237 mmol) 及び DMAP (0.006 g, 0.0495 mmol) 
をCH2Cl2 (6 mL) で溶解させ, 82 (0.185 g, 0.237 mmol) を加え室温で攪拌した。4 時間後, 
反応液を減圧下溶媒留去した。得られた黄色アモルファス残渣をオープンカラムクロマ
トグラフィー (wakogel® C-400, CH2Cl2 : hexane : AcOEt = 1 : 3 : 0.4, φ = 3 cm, l = 11 cm) 





 (c =1, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 2960, 2926, 1734, 1719, 1608, 
1455, 1340, 1215, 1086, 1005, 735, 697. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.93-7.64 (60H, m, 
ArH), 5.36-5.49 (7H, m, CH2, H-2, H-3, H-7), 4.90-5.15 (14H, m, CH2), 4.82 (1H, d, J = 12 Hz, 
CH2), 4.79 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1), 4.51 (1H, d, J = 12 Hz, CH2), 4.36-4.40 (1H, dd, J = 5.2 Hz, 
10.8 Hz, H-6), 3.77-3.84 (2H, m, H-4, H-6), 3.46 (1H, m, H5). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 
165.1, 163.5, 158.9, 158.3, 153.8, 152.5, 150.6, 146.9, 146.3, 142.6, 141.9, 141.7, 141.5, 140.8, 
140.3, 137.7, 137.0, 136.9, 136.7, 136.6, 136.6, 136.1, 135.7, 129.1, 128.8, 128.8, 128.6, 128.5, 
128.4, 128.3, 128.2, 128.1, 128.1, 128.0, 127.9, 127.8, 127.8, 127.6, 127.4, 126.5, 126.2, 124.3, 
120.0, 116.3, 113.6, 112.7, 112.7, 110.6, 110.2, 109.2, 109.0, 101.5, 79.0, 77.4, 76.0, 75.82, 
75.78, 75.7, 75.2, 72.8, 71.6, 71.5, 71.0, 70.8, 68.7, 68.73, 68.67, 66.6, 66.5. Anal. calculated for 




 83 (0.284 g, 0.160 mmol) を THF (8.5 mL) で溶解させ, iPrOH/conc. HCl (1.5 mL) を加
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え, 55 oC で加熱還流下攪拌した。23 時間後, sat. NaHCO3 aq. で中性にし, 水 (40 mL) 
にあけ AcOEt (25 mL) で 3 回抽出した。有機層を sat. NaCl aq. で洗浄し, 無水 MgSO4 
で乾燥後濾過し, 減圧下溶媒留去した。得られた黄色アモルファス残渣 (0.293 g) をオ
ープンカラムクロマトグラフィー (wakogel® C-200, hexane, φ = 3 cm, l = 6 cm) に付し, 





(c =1, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3436, 3031, 2927, 1744, 1608, 1454, 1430, 1340, 1216, 1115, 
1087, 910, 734, 695. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.71 (1H, s, ArH), 7.53-7.55 (2H, m, ArH), 
6.99-7.39 (52H, m, ArH), 4.78-5.15 (21H, m, CH2, H-2, H-3), 4.59 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1), 
4.52 (1H, d, J = 12.4 Hz, CH2), 3.71-3.94 (3H, m, H-4, H-6, H-6), 3.27 (1H, br, H-5). 
13
C-NMR 
(100MHz, CDCl3) δ: 167.9, 164.0, 159.0, 158.0, 153.9, 152.4, 150.7, 146.3, 142.9, 141.9, 141.8, 
141.5, 140.9, 140.0, 137.6, 137.2, 136.8, 136.6, 136.6, 136.5, 136.0, 135.6, 128.8, 128.7, 128.6, 
128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 128.2, 128.2, 128.0, 128.0, 127.9, 127.8, 127.6, 127.0, 119.2, 113.9, 
113.4, 112.7, 110.0, 109.1, 99.9, 77.3, 76.1, 75.8, 75.7, 75.2, 71.9, 71.5, 71.3, 70.8, 70.3, 62.2. 
Anal. calculated for C104H84O22: C, 74.10; H, 5.02. found: C, 73.73; H, 5.04. 
 
Oenothein C (79) 
 Diol 84 (0.135 g, 0.225 mmol) を THF (20 mL) で溶解させ, THF (20 mL) と 10% Pd/C 
の不均一溶液に加え, 室温で H2 雰囲気下で攪拌した。23 時間後, 反応液をメタノール
を用いてセライト濾過し, 減圧下溶媒留去した。得られた黒色アモルファス残渣 (0.075 
g) を逆相カラムクロマトグラフィー (sephadexTM LH-20, MeOH : H2O = 1 : 6, φ = 1 cm, l 





 (c = 0.5, MeOH). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3429-3300, 1718, 1705, 1617, 
1362, 1349, 1340, 1216, 1211, 1106, 1046. 
1
H-NMR (500MHz, acetoned6 + D2O) δ: 7.579 (1H, 
s , α-LV-HA), 7.576 (1H, s, β-LV-HA), 7.14 (1H, s, α-LV-HC), 7.12 (1H, s, β-LV-HC), 7.04 (1H, s, 
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α-LV-HB), 7.03 (1H, s, β-LV-HB), 7.01 (2H, s, α-galloyl), 6.92 (2H, s, β-galloyl), 5.66 (1H, t, J = 
10 Hz, α-glu H-3), 5.19 (1H, d, J = 3.5 Hz, α-glu H-1), 5.15 (1H, t, J = 9.5 Hz, β-glu H-3), 4.97 
(1H, dd, J = 8, 9.5 Hz, β-glu H-2), 4.87 (1H, dd, J = 3.5, 10 Hz, α-glu H-2), 4.56 (1H, d, J = 8 
Hz, β-glu H-1), 3.89-3.92 (1H, m, α-glu H-5), 3.63-3.81 (6H, m, α-glu H-4, β-glu H-6, α-glu 
H-6, β-glu H-4, α-glu H-6, β-glu H-6), 3.35-3.38 (1H, m, β-glu H-5). The 
1
H-NMR spectrum 
shows the presence of a lactonized valoneoyl group, a galloyl group and a glucose core which 
forms α- and β-anomers (3:2). 
13
C-NMR (125MHz, acetoned6 + D2O) δ: 167.3, 167.2, 164.5, 
164.4, 160.0, 159.8, 159.7, 149.9, 149.8, 149.0, 148.9, 145.82, 145.76, 143.8, 143.7, 141.4, 
140.7, 140.5, 140.3, 140.2, 139.85, 139.82, 139.0, 138.9, 137.70, 137.65, 137.61, 137.5, 136.5, 
136.1, 121.2, 120.9, 115.3, 114.4, 113.9, 113.4, 111.4, 110.4, 110.2, 110.1, 110.0, 109.3, 109.2, 
109.1, 108.9, 95.6, 90.5, 77.4, 77.2, 74.2, 73.9, 73.1, 72.6, 69.7, 69.6, 62.1, 62.0. HRMS (FAB) 
calculated for C34H25O22 [M]
+







 84 (0.236 g, 0.140 mmol), EDC (0.0751 g, 0.392 mmol) 及び DMAP (0.0085 g, 0.07 mmol) 
を CH2Cl2 (5 mL) で溶解させ, 72 (0.100 g, 0.287 mmol) を加えて室温で攪拌した。6.5 時
間後, 10% HCl aq. で酸性 (pH=1) にし, 水(60 mL)にあけ, AcOEt (30 mL) で 3 回抽出し
た。有機層を sat. NaCl aq. で洗浄し, 無水 MgSO4 で乾燥後濾過し, 減圧下溶媒留去し
た。得られた無色アモルファス残渣 (0.331 g) をオープンカラムクロマトグラフィー 
(wakogel
® 
C-200, hexane, φ = 3 cm, l = 7 cm) に付し, hexane : AcOEt =2 : 1 溶出部より黄




 (c =1, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 
3030, 2951, 2901, 1732, 1607, 1589, 1499, 1481, 1454, 1433, 1412, 1393, 1333, 1215, 1192, 
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1155, 1107, 1086, 1047, 1003, 910, 853, 754, 735, 696. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
6.90-7.64 (69H, m, ArH), 4.80-5.53 (34H, m, CH2Ph, H-2, H-3, OCH2OMe), 4.63-4.70 (2H, m, 
H-6, H-1), 4.25-4.30 (1H, m, H-6), 3.27 (1H, dd, J = 6.8, 12.8 Hz, H-4), 3.81-3.85 (1H, m, H5), 
3.44 (6H, s, CH3), 3.42 (6H, s, CH3). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 165.5, 165.4, 164.8, 163.3, 
158.9, 158.2, 153.7, 153.7, 153.6, 152.4, 151.02, 150.99, 150.6, 146.9, 146.3, 143.8, 143.3, 
142.7, 141.9, 141.7, 141.5, 140.8, 137.6, 137.4, 137.2, 136.8, 136.6, 136.1, 135.7, 128.8, 128.7, 
128.6, 128.5, 128.47, 128.4, 128.3, 128.21, 128.17, 128.1, 128.0, 127.9, 127.83, 127.76, 127.7, 
127.4, 126.8, 125.3, 124.2, 123.8, 119.4, 113.8, 113.5, 112.7, 112.5, 112.3, 110.7, 109.1, 108.8, 
99.5, 95.5, 76.0, 75.8, 75.7, 75.6, 75.3, 75.1, 72.3, 72.2, 71.53, 71.47, 71.0, 70.3, 63.4, 56.51, 
56.47. Anal. calculated for C140H120O34: C, 71.66; H, 5.15, found: C, 71.89; H, 4.93. 
 
Benzyl 4,6-(4-(benzyloxy)-3,5-bis(hydroxy)dibenzoyl-2-(3,7,8-tris(benzyloxy))-2-(3,4,5-tris- 
(benzyloxy)lactonized valoneoyl)-3-(3,4,5-tris(benzyloxy)benzoyl-β-D-glucopyranoside (85) 
 85a (0.100 g, 0.0426 mmol) を THF (6 mL) で溶解させ, iPrOH/conc. HCl (2 mL) を加え, 
55 
o
C で加熱還流下攪拌した。14 時間後, sat. NaHCO3 aq. で中性にし, 水 (40 mL) にあ
け AcOEt (20 mL) で 3 回抽出した。有機層を sat. NaCl aq. で洗浄し, 無水 MgSO4 で
乾燥後濾過し, 減圧下溶媒留去した。得られた黄色アモルファス残渣 (0.101 g) をオー
プンカラムクロマトグラフィー (wakogel® C-200, AcOEt : hexane = 1 : 6, φ = 2 cm, l = 7 





 (c =1, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3514, 3404, 3381, 3063, 3032, 2945, 1728, 
1604, 1522, 11499, 1481, 1454, 1431, 1412, 1340, 1198, 1105, 1086, 1078, 1057, 1028, 1001, 
910, 868, 853, 750, 735, 696. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 6.98-7.55 (69H, m, ArH), 
4.71-5.51 (27H, m, H-1, H-2, H-3, PhCH2), 4.38-4.41 (2H, m, H-6), 4.28-4.31 (1H, m, H-4), 
3.67-3.73 (1H, m, H-5). 
13
C-NMR (100MHz, CDCl3) δ: 165.9, 165.0, 163.6, 158.2, 154.1, 153.9, 
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152.4, 150.7, 149.1, 147.1, 142.7, 141.8, 141.7, 140.1, 138.2, 137.7, 137.6, 137.7, 137.6, 136.81, 
136.75, 136.7, 136.59, 136.56, 136.4, 136.0, 135.5, 128.9, 128.8, 128.74, 128.70, 128.6, 128.54, 
128.49, 128.43, 128.37, 128.3, 128.2, 128.1, 128.0, 127.9, 127.9, 127.8, 127.5, 127.0, 125.1, 
124.3, 123.5, 112.5, 109.9, 109.8, 109.1, 108.5, 76.2, 75.8, 75.7, 75.4, 75.2, 75.1, 72.5, 71.7, 






 CuCl2 (10 mg, 0.0756 mmol) 及び 
n
BuNH2 (0.112 mL, 1.13 mmol) を N2置換した後
MeOH (8 mL) で溶解させ、0 oCで攪拌した。0.5 時間後, 85 (82 mg, 0.0378 mmol) を N2
置換しCHCl3 (8 mL) で溶解させて 0 
o
Cで 10分間攪拌した溶液に加え, 0 oCで攪拌した。
4.5 時間後, 10% HCl aq. で酸性 (pH=1) にし, 水 (30 mL) にあけ CHCl3 (20 mL) で 3 
回抽出した。有機層を sat. NaCl aq. で洗浄し, 無水 MgSO4 で乾燥後濾過し, 減圧下溶
媒留去した。得られた黄色アモルファス残渣 (0.086 g) をオープンカラムクロマトグラ
フィー (wakogel® C-200, AcOEt : CH2Cl2 = 1 : 20, φ = 2 cm, l = 8 cm) に付し, AcOEt : 




 (c =1, 
CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3503, 3422, 3063, 3032, 2936, 1747, 1720, 1607, 1587, 1499, 1479, 
1454, 1433, 1412, 1340, 1213, 1171, 1107, 1076, 1028, 1003, 986, 910, 735, 696. 
1
H-NMR 
(400 MHz, CDCl3) δ: 6.94-7.82 (66H, m, ArH), 6.69 (1H, s, HHDP), 4.49-5.72 (29H, m, H-1, 
H-2, H-3, H-6, PhCH2), 3.82-3.85 (1H, m, H-4), 3.57-3.66 (1H, m, H-5). 
13
C-NMR (100MHz, 
CDCl3) δ: 171.3, 167.2, 165.4, 163.9, 153.9, 152.4, 150.8, 149.1, 149.0, 147.2, 146.9, 142.9, 
141.74, 141.68, 137.8, 137.1, 137.0, 136.9, 136.7, 136.63, 136.57, 136.5, 136.0, 135.4, 135.4, 
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135.3, 129.0, 128.9, 128.80, 128.75, 128.7, 128.61, 128.55, 128.40, 128.36, 128.3, 128.1, 
128.01, 127.96, 127.9, 127.8, 127.7, 114.0, 112.9, 112.5, 109.0, 108.8, 99.8, 76.3, 76.1, 75.9, 
75.7, 75.6, 75.5, 75.2, 72.2, 71.8, 71.2, 70.7, 70.6, 60.6. 
 
Cornusiin B (80) 
  80a (0.135 g, 0.225 mmol) を THF (10 mL) で溶解させ, THF (5mL) と 10% Pd/C の不
均一溶液に加え, 室温で H2 雰囲気下で攪拌した。25 時間後, 反応液をメタノールを用
いてろ紙濾過し, 減圧下溶媒留去した。得られた黄色アモルファス残渣 (0.0258 g) を逆
相カラムクロマトグラフィー (sephadexTM LH-20, MeOH : H2O = 1 : 6, φ = 1 cm, l = 6 cm) 
に付し, MeOH : H2O = 1 : 1溶出部より茶色アモルファスパウダー 80 (0.046 g, 87%) を
得た。IR (KBr) cm-1: νmax 3067-3487, 1718, 1616, 1448, 1348, 1197, 1105, 1043, 758. 
1
H-NMR 
(500MHz, acetoned6 + D2O) δ: 7.61 (2H, s, α-LV-HA, β-LV-HA), 7.17 (2H, s , α-LV-HC, 
β-LV-HC), 7.06 (1H, s, α-LV-HB), 7.04 (1H, s, β-LV-HB), 6.86 (1H, s, α-galloyl), 6.74 (1H, s, 
β-galloyl), 6.60 (1H, s, α-HHDP), 6.59 (1H, s, β-HHDP), 6.48 (1H, s, α-HHDP), 6.44 (1H, s, 
β-HHDP), 5.77 (1H, t, J = 10 Hz, α-glu H-3), 5.34-5.40 (2H, m, β-glu H-3, α-glu H-1), 
5.15-5.25 (3H, m, β-glu H-2, α-glu H-6, β-glu H-6), 4.60-5.08 (3H, m, α-glu H-2, α-glu H-4, 
β-glu H-4), 4.72 (1H, d, J = 8 Hz, β-glu H-1), 4.55-4.58 (1H, m, α-glu H-5), 4.06-4.09 (1H, m, 
β-glu H-5), 3.67-3.74 (2H, m, β-glu H-6, α-glu H-6). 
13
C-NMR (125MHz, acetoned6 + D2O) δ: 
168.1, 168.0, 167.5, 167.5, 166.6, 166.3, 164.3, 164.3, 164.1, 160.3, 160.1, 159.6, 159.4, 149.9, 
149.0, 148.9, 145.6, 145.5, 145.15, 145.07, 144.4, 144.3, 143.8, 143.7, 141.3, 140.7, 140.6, 
140.3, 140.2, 139.8, 139.7, 138.9, 138.9, 137.78, 137.75, 137.73, 137.67, 136.5, 136.3, 136.2, 
136.1, 126.7, 126.6, 126.2, 126.1, 120.6, 120.5, 115.7, 115.44, 115.38, 115.3, 114.6, 114.1, 
113.6, 113.5, 111.5, 110.5, 110.4, 110.1, 110.0, 109.3, 109.2, 109.1, 108.1, 107.9, 96.6, 90.9, 
74.0, 73.9, 73.0, 72.0, 72.5, 71.12, 71.09, 67.1, 63.4. 
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第 3章 第 3節 に関する実験 
 
Allyl 2-O-acetyl-4,6-O-benzylidene-3-(3,4,5- tri -O-benzylgalloyl)-α-D-glucopyranoside (88) 
87 (0.50 g, 1.43 mmol), EDC・HCl (0.33 g, 1.71 mmol), DMAP (87.2 mg, 0.714 mmol), 7612) 
(0.75 g, 1.71 mmol) をフラスコに加え、N2 雰囲気下にした後、CH2Cl2 (20 mL) を加えて
室温で 16 時間撹拌した。反応の終了を確認した後、sat. NH4Cl aq. を加えて反応液を中
和した後、反応液と水を分液漏斗にあけ、CH2Cl2 で抽出した。得られた有機層を brine 
で洗浄し、MgSO4 で乾燥した後、溶媒を留去して残渣を得た。得られた残渣をシオー
プンカラムクロマトグラフィー  (wakogel® 60N, hexane:AcOEt = 4:1) に付し、
exane:AcOEt = 2:1溶出部より黄色アモルファスパウダー 88 (1.1 g, 98%) を得た。 m.p. 
129.7-131.7 ℃ (AcOEt/hexane). [α]D
26= +27.6 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 1745, 1429, 
1236, 1124, 1053, 754, 696. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.45-7.23 (22H, m, ArH), 5.96-5.80 
(2H, m, -CH2CH=CH2, H-3), 5.51 (1H, s, H-7), 5.37-5.32 (1H, m, -CH2CH=CH2), 5.26-5.23 
(1H, m, -CH2CH=CH2), 5.13 (5H, m, H-1, CH2), 5.10 (2H, s, CH2), 4.33 (1H, dd, J = 5.2, 10.4 
Hz, H-5), 4.27-4.23 (1H, m, -CH2CH=CH2), 4.10-4.03 (2H, m, H-4, -CH2CH=CH2), 3.83-3.76 
(2H, m, H-6, H-2), 1.98 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 170.6, 165.1, 152.6, 
137.6, 137.0, 136.8, 133.4, 129.1, 128.6, 128.3, 128.13, 128.07, 127.7, 126.3, 124.8, 118.2, 
109.5, 101.7, 96.0, 79.7, 75.3, 71.5, 71.4, 70.0, 69.0, 68.9, 62.8, 20.9. Anal. Calculated for 
C27H30O6: C, 71.98; H, 6.71, Found: C, 71.88; H, 6.76 . 
 
 
2-O-Acetyl-4,6-O-benzylidene-3-(3,4,5- tri -O-benzylgalloyl)-α-D-glucopyranosyl 
trychloroacetoimidate (89) 
88 (2.6 g, 3.36 mmol), AcOH (0.31 mL 5.38 mmol), SeO2 (0.52 g, 4.71 mmol), dioxane (35 
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60N, hexane : AcOEt = 1:1) にて精製し、薄桃色粉末 89a (2.1 g, 84%) を得た。
m.p. 142.0-144.0 ℃ (AcOEt/hexane). [α]D
25= -14.0 (c 0.5, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3437, 
1726, 1236, 1101, 752, 698. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: (α)7.45-7.22 (m, 22H, ArH), 5.85 
(1H, t, J = 10 Hz, H-3), 5.52 (1H, s, H-7), 5.50 (1H, d, J = 3.6 Hz, H-1), 5.16 (1H, dd, J = 3.6, 
10.4 Hz, H-2), 5.13 (6H, s, PhCH2), 4.35-4.24 (2H, m, H-5, H-6), 3.80 (2H, m, H-4, H-6), 2.00 
(3H, s, CH3); (β) 7.45-7.22 (m, 22H, ArH), 5.60 (1H, t, J = 10 Hz, H-3), 5.51 (1H, s, H-7), 5.01 
(6H, s, PhCH3), 5.08 (1H, dd, J = 8.0, 10 Hz, H-2), 4.90 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1), 4.47 (1H, dd, 
J = 4.8, 10.6 Hz, H-5), 3.88-3.78 (2H, m, H-4, H-6), 3.51 (1H, dt, J = 4.8, 10.6 Hz, H-6), 2.02 
(3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: (α+β) 171.0, 170.3, 165.0, 152.53, 152.50, 137.38, 
137.35, 136.8, 136.62, 136.57, 129.1, 129.0, 128.50, 128.47, 128.2, 128.0, 127.9, 127.6, 126.2, 
126.1, 124.6, 109.3, 101.54, 101.49, 96.1, 91.3, 79.4, 78.8, 75.1, 74.0, 71.8, 71.6, 71.2, 69.6, 
68.9, 66.7, 62.7, 20.8. Anal. Calculated for C43H40O11: C, 70.48; H, 5.50, Found: C, 70.27; H, 
5.32. 
得られた 89a (2.1 g, 2.87 mmol) と DBU (0.24 mL, 1.60 mmol) を benzene (50 mL) 中で 
0 ℃ で撹拌し、 trichloroaceronitrile (2.9 mL, 28.7 mmol) をゆっくり滴下した。反応液を
0 ℃ で 30 分間撹拌した後、溶媒を留去した。得られた残渣をオープンカラムクロマト
グラフィー (wakogel® 60N, hexane : AcOEt = 2:1) にて精製し、無色アモルファスパウダ
ー 89 (2.0g, 81%) を得た。m.p. 48.0-50.0 ℃ (AcOEt/Hexane). [α]D
25= +12.5 (c 1.0, MeOH). 
IR (KBr) cm
-1
: νmax 3321, 3064, 3036, 1730, 1420, 1230, 753. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
8.69 (s, 1H, NH), 7.43- (m, 22H, ArH), 6.58 (d, J = 4.0, 1H, H-1), 5.90 (t, J = 9.6 Hz, 1H, H-3), 
5.54 (s, 1H, H-7), 5.36 (dd, J = 4.0, 9.8 Hz, 1H, H-2), 5.14 (s, 4H, CH2), 5.11 (s, 2H, CH2), 4.40 
(dd, J = 4.8, 10.4 Hz, 1H, H-5), 4.20 (dt, J = 4.8, 9.8 Hz, 1H, H-6), 3.91 (t, J = 9.6 Hz, 1H, H-4), 
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3.83 (t, J = 10.4, 1H, H-6), 1.95 (s, 3H, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 170.2, 165.1, 
161.3, 152.7, 142.9, 137.5, 136.71, 136.66, 129.2, 128.7, 128.6, 128.4, 128.3, 128.2, 128.1, 
127.7, 126.2, 124.4, 109.5, 101.7, 93.8, 90.8, 78.9, 75.3, 71.4, 70.4, 69.8, 68.6, 65.4, 20.7. 
HRMS-ESI (m/z): Calcd for C45H44O11N2Cl3 [M+NH4]
+ 




69 (0.50 g, 0.569 mmol), 89 (0.60 g, 0.683 mmol), benzene (8 mL) をフラスコに加え、加熱
還流条件下で 24時間撹拌した。反応の終了を確認後、溶媒を留去した。得られた残渣
をカラムクロマトグラフィー (wakogel® 60N, hexane : AcOEt = 3:1) によって精製し、黄
色アモルファスパウダー 90 (0.79 g, 87%) を得た。m.p. 50.0 -52.5 ℃ (AcOEt/hexane). 
[α]D
26= -19.2 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3377, 3030, 2874, 1730, 1696, 1431, 1336, 
1224, 1194, 1107, 694. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.44-6.97 (55H, m, ArH), 6.02(1H, d, J 
= 8.0 Hz, H-1), 5.70 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-3), 5.57 (1H, d, J = 8.0, 9.6 Hz, H-2), 5.55 (1H, s, 
H-7), 5.20 (2H, s, CH2), 5.14 (6H, s, CH2), 5.10 (2H, s, CH2), 4.96 (2H, s, CH2), 4.87 (2H, s, 
CH2), 4.84 (4H, s, CH2), 4.51-4.49 (1H, m, H-5), 3.96-3.87 (3H, m, H-4, H-6), 1.89 (3H, s, 
CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 169.7, 165.3, 165.2, 164.2, 163.6, 152.7, 149.5, 148.2, 
146.7, 146.2, 144.9, 142.9, 141.9, 137.4, 137.2, 137.1, 136.6, 136.2, 136.1, 129.3, 128.7, 128.64, 
128.60, 128.56,  128.43, 128.37, 128.3, 128.2, 128.14, 128.09, 128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 
127.63, 127.59, 126.3, 124.3, 121.4, 117.8, 110.4, 109.5,109.4, 101.7, 93.1, 78.7, 75.5, 75.3, 
72.3, 71.3, 71.2, 71.1, 71.1, 68.5, 67.4, 66.7, 20.8. HRMS-ESI (m/z): Calcd for C99H88O20N 
[M+NH4]
+ 






90 (0.16 g, 0.0973 mmol) と THF (9 mL) をフラスコに加え、iPrOH/conc. HCl aq. 混合溶
液 (v/v = 50/1, 1.8 mL) を加えて 55 ℃ で 16 時間撹拌した。反応の終了を確認した後、
氷浴下で反応液に sat. NaHCO3 aq. を加え中和し、反応液と水を分液漏斗にあけ、ethyl 
acetate で抽出した。有機層を brine で洗浄し、MgSO4 で乾燥した後、溶媒を留去して
残渣を得た。得られた残渣をオープンカラムクロマトグラフィー (wakogel® 60N, hexane 
AcOEt = 1:1) で精製し、無色のアモルファスパウダー 91a (0.097 g, 67%) を得た。m.p. 
56.5-58.5 ℃ (AcOEt/hexane). [α]D
26= +12.4 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3030, 2874, 
1727, 1431, 1333, 1199, 1110, 736, 691. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.45-6.97 (40H, m, 
ArH), 5.97 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-1), 5.51 (1H, dd, J = 8.4, 9.6 Hz, H-2), 5.27 (1H, t, J = 9.6 H, 
H-3), 5.20 (2H, s, PhCH2), 5.144 (6H, s, PhCH2), 5.135 (2H, s, PhCH2), 4.96 (2H, s, PhCH2), 
4.87 (2H, s, PhCH2), 4.83 (4H, s, PhCH2), 4.05-3.91 (4H, m, H-4, H-5, H-6, OH), 3.78-3.74 (1H, 
m, H-6), 3.28 (1H, d, J = 3.6 Hz, OH), 1.90 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 169.7, 
167.1, 165.3, 164.4, 152.7, 149.5, 148.2, 146.8, 146.2, 144.9, 143.1, 141.9, 137.4, 137.2, 137.1, 
136.7, 136.6, 136.3, 136.2, 128.7, 128.6, 128.5, 128.43, 128.37, 128.31, 128.22, 128.16, 128.12, 
127.9, 127.8, 127.7, 127.6, 123.7, 121.5, 117.8, 110.4, 109.5, 109.3, 92.6, 75.4, 75.3, 71.2, 71.1, 








91a (0.48 g, 0.318 mmol), EDC・HCl (0.49 mg, 2.55 mmol), DMAP (19 mg, 0.159 mmol), 727c) 
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(0.44 g, 1.27 mmol), CH2Cl2 (10 mL) をフラスコに加え、室温で 17 時間撹拌した。反応
の終了を確認した後、sat. NH4Cl aq. を加えて反応液を中和し、分液漏斗にあけて 
CH2Cl2 で抽出した。有機層を brine で洗浄し、MgSO4 で乾燥した後、溶媒を留去した。
得られた残渣をオープンカラムクロマトグラフィー (wakogel® 60N, hexane : AcOEt = 
1:1) にて精製し、黄色アモルファスパウダー 91b (0.60 g, 87%) を得た。m.p. 38.0-39.5 ℃ 
(AcOEt/hexane). [α]D
26= -23.0 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 2944, 2905, 1733, 1431, 
1333, 1191, 1104, 1045, 753, 733, 694. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.58-6.98 (64H, m, 
ArH), 6.11 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-1), 5.83 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-3), 5.72-5.61 (2H, m, H-2, H-4), 
5.21-5.08 (H, m, PhCH2, CH3OCH2), 4.98 (2H, s, PhCH2), 4.89-4.78 (9H, m, H-6, PhCH2), 
4.38-4.35 (2H, m, H-5, H-6), 3.45 (6H, s, CH3), 3.43 (6H, s, CH3), 1.90 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 169.6, 166.1, 165.5, 165.4, 164.8, 164.2, 152.7, 151.1, 151.0, 149.4, 148.3, 
146.8, 146.2, 145.0, 143.9, 143.6, 143.1, 137.6, 137.5, 137.4, 137.3, 136.73, 136.68, 136.4, 
136.1, 128.72, 128.65, 128.58, 128.5, 128.44, 128.39, 128.31, 128.25, 128.17, 128.1, 128.0, 
127.88, 127.84, 127.80, 127.64, 127.59, 125.2, 124.1, 123.9, 121.6, 112.6, 110.4, 109.5, 109.3,  
95.6, 75.5, 75.41, 75.37, 75.3, 73.4, 71.3, 71.1, 66.7, 56.6, 56.5, 20.8. Anal. Calculated for 
C128H116O32: C, 70.97; H, 5.40, Found: C, 70.63; H, 5.21. 
 
2-O-Acetyl-4,6-di-O-(4-O-benzylgalloyl)-3-(3,4,5-tri-O-benzylgalloyl)-1-O-[2,6-dibenzyloxy
-4-(2,3,4-tribenzyloxy-6-benzyloxycarbonylphenoxy) galloyl]-β-D-glucopyranose (91) 
91b (0.34 g, 0.157 mmol) と THF (5 mL) をフラスコに加え、iPrOH/conc. HCl aq. 混合
溶液 (v/v = 50/1, 1.6 mL) を加えて 55 ℃ で 14 時間撹拌した。反応の終了を確認した
後、氷浴下で sat. NaHCO3 aq. を加えて反応液を中和し、分液漏斗にあけ、ethyl acetate で
抽出した。有機層を brine で洗浄し、MgSO4 で乾燥した後、溶媒を留去した。得られ
た残渣をオープンカラムクロマトグラフィー (wakogel® 60N, CHCl3 : AcOEt= 50:1) で
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精製し、無色アモルファスパウダー  91 (0.24 g, 78%) を得た。m.p. 69.0-70.0 ℃ 
(AcOEt/CHCl3). [α]D
26= -12.5 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3318, 3028, 1727, 1596, 
1453, 1431, 1336, 1216, 1199, 1110, 1057, 753, 694. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3+D2O) δ: 
7.45-6.96 (64H, m, ArH), 6.11 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1), 5.78 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-3), 5.68-5.63 
(2H, m, H-2, H-4), 5.20-4.82 (22H, m, CH2), 4.68-4.66 (1H, m, H-6), 4.46-4.41 (1H, m, H-6), 
4.29-4.25 (1H, m, H-5), 1.92 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 169.7, 166.3, 165.7, 
165.6, 165.4, 164.5, 152.6, 149.4, 149.2, 149.1, 148.2, 146.8, 146.2, 144.9, 143.0, 142.0, 138.4, 
138.0, 137.4, 137.1, 136.81, 136.77, 136.7, 136.5, 136.3, 136.0, 128.9, 128.8, 128.7, 128.6, 
128.51, 128.45, 128.35, 128.3, 128.2, 128.14, 128.06, 127.94, 127.86, 127.7, 127.77, 127.6, 
124.5, 123.9, 123.7, 121.4, 117.7, 110.4, 110.0, 109.5, 109.2, 92.8, 75.5, 75.3, 75.2, 73.3, 71.2, 








CuCl2 (18 mg, 0.131 mmol) を MeOH (0.6 mL) に溶解し、N2 雰囲気下かつ 0 ℃ で攪
拌した。この溶液に nBuNH2 (0.052 mL, 0.523 mmol) を加えた。別途に、91 (52 mg, 0.0261 
mmol) を CHCl3 (0.6 mL) に溶解し、窒素雰囲気下かつ 0 ℃ で攪拌した。30 分後、 
MeOH 溶液を CHCl3 溶液に移し入れ、N2 雰囲気下かつ 0 ℃ で攪拌した。30 分後、
反応液を 10% HCl aq. にあけ pH = 1 にした後、CHCl3 を加えて分液漏斗にあけた。有
機層を 10% HCl aq., H2O, sat. NaHCO3 aq., brine で洗浄した後、無水硫酸マグネシウム
で乾燥後濾過し減圧下留去した。得られた残渣をオープンカラムクロマトグラフィー
（wakogel® 60N, CHCl3, φ = 2 cm, l = 11 cm）に付し、CHCl3 : AcOEt = 8 : 1 溶出部より、
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褐色アモルファスパウダー 92 (34 mg, 66%) を得た。m.p. 43.5-45.5 ℃ (AcOEt/Hexane). 
[α]D
26= -12.0 (c 1.6, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 2944, 2904, 1733, 1590, 1431, 1330, 1191, 
1107, 1043, 753, 739, 697. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3+D2O) δ: 7.44-6.98 (62H, m, ArH), 6.71 
(2H, d, J = 3.2 Hz, ArH), 6.02 (1H, d, J = 7.6 H, H-1), 5.61-5.56 (2H, m, H-2, H-4), 5.44-5.36 
(2H, m, H-3, H-6), 5.19-4.83 (22H, m, CH2), 4.30 (1H, dd, J = 9.2, 8.8 Hz, H-6), 4.00 (1H, m, 
H-5), 1.92 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 169.4, 167.3, 166.7, 165.8, 165.4, 
164.4, 152.7, 149.5, 149.3, 149.2, 148.3, 147.3, 147.2, 146.8, 146.3, 144.9, 143.1, 142.0, 137.6, 
137.19, 137.15, 136.7, 136.5, 136.3, 136.1, 136.0, 135.9, 130.0, 129.7, 129.04, 128.99, 128.8, 
128.7, 128.6, 128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 128.1, 127.9, 127.8, 127.7, 127.6, 123.8, 121.4, 117.8, 
113.9, 113.6, 110.4, 109.5, 92.9, 75.7, 75.5, 75.3, 75.2, 73.4, 72.3, 71.3, 71.2, 71.1, 70.8, 70.2, 





Allyl 4,6-O-benzylidene-2-O-benzyl-3-(3,4,5-tri-O-benzylgalloyl)-α-D-glucopyranoside (95) 
94 (2.1 g, 5.35 mmol), EDC・HCl (1.2 g, 6.41 mmol), DMAP (0.33 mg, 2.67 mmol), 7612) (2.8 g, 
6.41 mmol) をフラスコに加え、N2 雰囲気下にした後、CH2Cl2 (70 mL) を加えて室温で
17 時間撹拌した。反応の終了を確認した後、sat. NH4Cl aq. を加えて反応液を中和した
後、反応液と水を分液漏斗にあけ、CH2Cl2 で抽出した。得られた有機層を brine で洗
浄し、MgSO4 で乾燥した後、溶媒を留去して残渣を得た。得られた残渣をオープンカ
ラムクロマトグラフィー (wakogel® 60N, hexane : AcOEt = 3:1) に付し、黄色アモルファ
スパウダー 95 (3.7 g, 85%) を得た。m.p. 157.0-159.0 ℃ (AcOEt/hexane). [α]D
23= +6.06 (c 
0.7, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3028, 2863, 1730, 1587, 1428, 1340, 1208, 1127, 1010, 747, 
694. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.45-7.17 (27H, m, ArH), 6.01-5.91 (1H, m, CH2CH=CH2), 
5.81 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-3), 5.47 (1H, s, H-7), 5.40-5.35 (1H, m, CH2CH=CH2), 5.27-5.24 (1H, 
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m, CH2CH=CH2), 5.12 (6H, s, PhCH2), 4.94 (1H, d, J = 3.6 Hz, H-1), 4.56 (1H, A of AB, J = 
12.4 Hz, PhCH2), 4.53 (1H, B of AB, J = 12.4 Hz, PhCH2), 4.31-4.22 (2H, m, H-5, 
CH2CH=CH2), 4.08-3.99 (2H, m, CH2CH=CH2, H-6), 3.74 (1H, t, J = 10.4 Hz, H-6), 3.690 (1H, 
t, J = 9.6 Hz, H-4), 3.686 (1H, dd, J = 3.6, 9.6 Hz, H-2). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.1, 
152.6, 142.6, 137.7, 137.6, 137.1, 136.8, 133.6, 129.1, 128.7, 128.5, 128.33, 128.28, 128.13, 
128.09, 128.0, 127.7, 126.3, 125.4, 118.5, 109.7, 101.6, 96.5, 79.7, 75.3, 72.7, 71.5, 69.1, 68.8, 




95 (3.7 g, 4.54 mmol), AcOH (0.42 mL 7.27 mmol), SeO2 (0.71 g, 6.36 mmol), dioxane (50 




60N, CH2Cl2 : AcOEt = 20:1) にて精製し、薄桃色粉末 96a (2.7 g, 83%) を得た。 
m.p. 158.5-161.5 ℃ (AcOEt/CH2Cl2). [α]D
25= -16.6 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3393, 
3033, 2868, 1724, 1590, 1428, 1333, 1208, 1093, 1007, 747, 691. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) 
δ: (α)7.44-7.07 (27H, m, ArH), 5.74 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-3), 5.47 (1H, s, H-7), 5.33 (1H, d, J = 
3.6 Hz, H1), 5.13 (6H, s, PhCH2), 4.61 (1H, A of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.52 (B of AB, J = 12 
Hz, PhCH2), 4.34 (1H, dd, J = 5.2, 10 Hz, H-5), 4.21 (1H, dt, J = 5.2, 10 Hz, H-6), 3.76-3.67 
(3H, m, H-2, H-4, H-6); (β) 7.44-7.07 (27H, m, ArH), 5.55 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-3), 5.47 (1H, s, 
H-7), 5.12 (6H, s, PhCH2), 4.99 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1), 4.77 (1H, A of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 
4.59 (1H, B of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.37 (1H, dd, J = 5.2, 10 Hz, H-5), 3.81, (1H, t, J = 10 
Hz, H-6), 3.74-3.69 (2H, m, H-4, H-6), 3.50 (1H, dd, J = 7.6, 9.6 Hz, H-2).
 13
C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: (α+β) 165.1, 165.0, 152.5, 152.4, 142.6, 137.5, 137.3, 136.9, 136.83, 136.79, 136.6, 
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129.0, 128.5, 128.19, 128.15, 128.1, 128.0, 127.6, 127.5, 126.2, 126.1, 124.9, 124.8, 109.6, 
109.5, 101.5, 101.3, 98.0, 91.7, 80.4, 79.0, 78.7, 75.1, 74.3, 73.3, 72.9, 71.33, 71.26, 68.9, 68.6, 
66.3, 62.6. HRMS-EMS (m/z): Calcd for C48H48O10N [M+NH4]
+ 
798.3273; Found 798.3267. 
得られた 96a (2.7 g, 3.74 mmol) と DBU (0.31 mL, 2.09 mmol) を benzene (60 mL) 中で 
0 ℃ で撹拌し、 trichloroaceronitrile (3.8 mL, 37.4 mmol) をゆっくり滴下した。反応液を
室温で 1時間撹拌した後、溶媒を留去した。得られた残渣をオープンカラムクロマトグ
ラフィー (wakogel® 60N, hexane AcOEt = 4:1) にて精製し、黄色アモルファスパウダー 
96 (2.1g, 62%) を得た。m.p. 39.0-40.3 ℃ (AcOEt/hexane). [α]D
26= +8.18 (c 1.6, CHCl3). IR 
(KBr) cm
-1
: νmax 3368, 3039, 2927, 2868, 1727, 1199, 1088, 1004, 747, 694. 
1
H-NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 8.64 (1H, s, NH), 7.43-7.13 (27H, m, ArH), 6.53 (1H, d, J = 3.6 Hz, H-1), 5.85 
(1H, t, J = 9.6 Hz, H-3), 5.49 (1H, s, H-7), 5.12 (2H, s, PhCH2), 5.10 (4H, s, PhCH2), 4.62 (1H, 
A of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.50 (1H, B of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.35 (1H, dd, J = 4.8, 10 
Hz, H-5), 4.15 (1H, dt, J = 4.8, 10 Hz, H-6), 3.86 (1H, dd, J = 3.6, 9.6 Hz, H-2), 3.79 (1H, t, J = 
9.6 Hz, H-4), 3.75 (1H, t, J = 10 Hz, H-6). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.1, 161.6, 152.6, 
142.8, 137.5, 137.2, 136.8, 129.2, 128.7, 128.5, 128.34, 128.32, 128.2, 128.1, 128.04, 127.99, 
127.6, 126.3, 125.0, 109.7, 101.6, 94.1, 78.9, 76.4, 75.3, 72.7, 71.5, 71.2, 68.8, 65.3. 
HRMS-ESI (m/z): Calcd for C50H48O10N2Cl3 [M+NH4]
+ 




69 (0.50 g, 0.569 mmol), 96 (1.1 g, 1.22 mmol), benzene (16 mL) をフラスコに加え、加熱還
流条件下で 26時間撹拌した。反応の終了を確認後、溶媒を留去した。得られた残渣を
オープンカラムクロマトグラフィー (wakogel® 60N, hexane-Et2O = 1:1) によって精製し、




25 = -16.5 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3379, 3027, 2865, 1724, 1699, 1590, 1428, 
1375, 1336, 1190, 1118, 736, 681. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.45-6.93 (60H, m, ArH), 
6.09 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1), 5.68 (1H, t, J = 9.2 Hz, H-3), 5.50 (1H, s, H-7), 5.21 (2H, s, 
PhCH2), 5.13 (2H, s, PhCH2), 5.11 (6H, s, PhCH2), 4.97 (2H, s, PhCH2), 4.88-4.83 (6H, m, 
PhCH2), 4.62 (1H, A of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.48 (1H, B of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 
4.50-4.46 (1H, m, H-5), 3.89 (1H, dd, J = 8.0, 9.2 Hz, H-2), 3.83-3.82 (3H, m, H-4, H-6). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.3, 165.0, 164.1, 152.5, 149.5, 148.2, 146.6, 146.1, 144.8, 
142.7, 142.1, 137.3, 137.1, 137.0, 136.9, 136.7, 136.6, 136.5, 136.1, 136.0, 129.2, 128.6, 128.5, 
128.4, 128.33, 128.28, 128.1, 128.0, 127.9, 127.7, 127.6, 127.5, 127.4, 126.2, 124.7, 121.9, 
117.7, 110.3, 109.8, 109.6, 101.6, 95.2, 92.0, 78.6, 78.5, 75.4, 75.2, 74.5, 73.7, 71.4, 71.2, 68.6, 
67.0, 66.7. HRMS-FAB (m/z): Calcd for C104H92O19N [M+NH4]
+ 




97 (1.6 g, 0.981 mmol), ヨウ素 (0.25 g, 0.981 mmol), CH2Cl2 (15 mL), MeOH (15 mL) をフ
ラスコに加え、加熱還流条件下で 24 時間撹拌した。反応の終了を確認後、室温まで冷
ました後に反応液に飽和 Na2S2O3 水溶液を加えて中和し、反応液と水を分液漏斗にあ
け、AcOEt で抽出した。得られた有機層を brine で洗浄し、MgSO4で乾燥した後、溶媒
を留去して残渣を得た。得られた残渣をオープンカラムクロマトグラフィー (wakogel® 
60N, hexane : AcOEt = 1:1) に付し、無色アモルファスパウダー 98a (1.1 g, 75%) を得た。 
m.p. 50.0-52.0 ℃ (AcOEt/hexane). [α]D
26= +11.0 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3025, 
2930, 2871, 1727, 1431, 1333, 1197, 1113, 736, 694. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.44-6.97 
(55H, m, ArH), 6.01 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-1), 5.35 (1H, t, J = 9.2 Hz, H-3), 5.21 (2H, s, PhCH2), 
5.16 (2H, s, PhCH2), 5.12-5.06 (4H, m, PhCH2), 4.97 (2H, s, PhCH2), 4.90-4.83 (8H, m, PhCH2), 
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4.64 (1H, A of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.52 (1H, B of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.01-3.89 (3H, 
m, H-5, H-6), 3.82 (1H, dd, J = 8.4, 9.2 Hz, H-2), 3.73-3.69 (1H, m, H-4). 
13
C-NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 166.7, 165.3, 164.3, 152.6, 149.5, 148.2, 146.7, 146.2, 144.9, 142.9, 142.1, 137.4, 
137.2, 137.1, 136.6, 136.3, 136.1, 128.7, 128.5, 128.4, 128.34, 128.31, 128.1, 128.0, 127.9, 
127.8, 127.63, 127.58, 127.4, 124.4, 122.1, 117.7, 110.4, 109.8, 109.6, 94.8, 78.4, 77.9, 76.4, 
75.4, 75.3, 75.2, 74.5, 71.3, 71.2, 69.6, 66.7, 62.0. Anal. Calculated for C97H84O19: C, 74.99; H, 





98a (1.0 g, 0.663 mmol), EDC・HCl (1.0 g, 5.30 mmol), DMAP (41 mg, 0.331 mmol), 727c) 
(0.92 g, 2.65 mmol), CH2Cl2 (17 mL) をフラスコに加え、室温で 18 時間撹拌した。反応
の終了を確認した後、sat. NH4Cl aq. を加えて反応液を中和し、分液漏斗にあけて 
CH2Cl2 で抽出した。有機層を brine で洗浄し、MgSO4 で乾燥した後、溶媒を留去した。
得られた残渣をオープンカラムクロマトグラフィー (wakogel® 60N, CH2Cl2 : hexane : 
AcOEt = 1:3:1) にて精製し、黄色アモルファスパウダー 98b (0.90 g, 62%) を得た。m.p. 
38.7-39.2 ℃ (AcOEt/hexane/CH2Cl2). [α]D
26= -29.9 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3030, 
2944, 1724, 1431, 1331, 1191, 1110, 1048, 694. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.53-6.91 (69H, 
m, ArH), 6.11 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1), 5.78 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-3), 5.54 (1H, t, J = 10 Hz, 
H-6), 5.20-5.05 (22H, m, CH2), 4.96 (2H, s, CH2), 4.91-4.82 (8H, m, CH2), 4.73-4.70 (1H, m, 
H-5), 4.63 (1H, A of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.49 (1H, B of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.34-4.28 
(2H, m, H-4, H-6), 3.95 (1H, dd, J = 8.0, 9.6 Hz, H-2), 3.43 (6H, s, CH3), 3.41 (6H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 165.5, 165.4, 165.2, 165.0, 164.1, 152.6, 151.1, 150.9, 149.5,  
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148.3, 146.7, 146.2, 144.9, 143.9, 143.6, 142.8, 142.1, 137.6, 137.5, 137.4, 137.1, 136.7, 136.4, 
136.1, 128.70, 128.67, 128.6, 128.41, 128.37, 128.3, 128.2, 128.1, 127.9, 127.8, 127.6, 127.4, 
125.3, 124.6, 124.3, 122.0, 117.8, 112.6, 110.4, 109.8, 109.4, 95.6, 94.8, 77.9, 75.5, 75.3, 75.2, 
74.6, 74.4, 73.2, 71.3, 69.6, 66.8, 63.3, 56.6, 56.5. Anal. Calculated for C133H120O31: C, 72.14; H, 
5.46;. Found: C, 71.86; H, 5.39. 
 
2-O-Benzyl-4,6-di-O-(4-O-benzylgalloyl)-3-(3,4,5-tri-O-benzylgalloyl)-1-O-[2,6-dibenzylo
xy-4-(2,3,4-tribenzyloxy-6-benzyloxycarbonylphenoxy) galloyl]-β-D-glucopyranose (98) 
98b (0.90 g, 0.406 mmol) と THF (12 mL) をフラスコに加え、iPrOH/conc. HCl aq. 混合溶
液 (v/v = 50/1, 4.5 mL) を加えて 55 ℃ で 20 時間撹拌した。反応の終了を確認した後、
氷浴下で sat. NaHCO3 aq. を加えて反応液を中和し、分液漏斗にあけ、AcOEt で抽出し
た。有機層を brine で洗浄し、MgSO4 で乾燥した後、溶媒を留去した。得られた残渣
をオープンカラムクロマトグラフィー (wakogel® 60N, hexane : AcOEt = 1:1) で精製し、
薄黄色アモルファスパウダー 98 (0.80 g, 97%) を得た。m.p. 61.0-63.0 ℃ (AcOEt/hexane). 
[α]D
26= -13.9 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3413, 3028, 2950, 2874, 1727, 1596, 1456, 
1434, 1375, 1194, 1074, 753, 697. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.45-6.94 (69H, m, ArH), 
6.17 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1), 5.80 (1H, t, J = 9.2 Hz, H-3), 5.55 (1H, t, J = 9,6 Hz, H-6), 
5.21-4.86 (22H, m, PhCH2), 4.68 (1H, A of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.60-4.58 (1H, m, H-4), 
4.54 (1H, B of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.43 (1H, m, H-5), 4.24-4.21 (1H, m, H-6), 4,05 (1H, dd, 
J = 8.0, 9.2 Hz, H-2). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.1, 165.8, 165.6, 165.4, 164.6, 152.5, 
149.2, 149.1, 149.1, 148.2, 146.8, 146.2, 144.9, 142.9, 142.1, 138.3, 137.8, 137.4, 137.1, 137.0, 
136.83, 136.76, 136.7, 136.6, 136.3, 136.0, 128.9, 128.8, 128.7, 128.62, 128.56, 128.5, 128.4, 
128.3, 128.2, 128.1, 128.0, 127.9, 127.8, 127.6, 127.5, 125.1, 124.2, 124.1, 121.8, 117.7, 110.4, 
109.8, 109.4, 94.9, 77.8, 75.5, 75.32, 75.26, 75.23, 75.19, 74.7, 74.6, 71.4, 71.3, 71.2, 69.4, 66.8, 
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CuCl2 (92 mg, 0.687 mmol) を MeOH (70 mL) に溶解し、N2 雰囲気下かつ 0 ℃ で攪拌し
た。この溶液に nBuNH2 (1.0 mL, 10.3 mmol) を加えた。別途に、98 (0.70 g, 0.343 mmol) を
CHCl3 (70 mL) に溶解し、窒素雰囲気下かつ 0 ℃ で攪拌した。30 分後、MeOH 溶液
を CHCl3 溶液に移し入れ、N2 雰囲気下かつ 0 ℃ で攪拌した。30分後、反応液を 10% 
HCl aq. にあけ pH = 1 にした後、CHCl3 を加えて分液漏斗にあけた。有機層を 10% HCl 
aq., H2O, sat. NaHCO3 aq., brine で洗浄した後、無水硫酸マグネシウムで乾燥後濾過し減
圧下留去した。得られた残渣をオープンカラムクロマトグラフィーに付し、CHCl3 : 
AcOEt = 6 : 1 溶出部より、茶色アモルファスパウダー 99 (0.56 mg, 81%) を得た。m.p. 
77.2-78.2 ℃ (AcOEt/CHCl3). [α]D
25= -12.3 (c 1.0, CHCl3). IR (KBr) cm
-1
: νmax 3407, 3030, 
2933, 2867, 1730, 1587, 1498, 1434, 1333, 1197, 1110, 736, 694. 
1
H-NMR (400 MHz, 
CDCl3+D2O) δ: 7.45-6.94 (67H, m, ArH), 6.69 (2H, d, J = 2.4 Hz, ArH), 6.06 (1H, d, J = 7.6 Hz, 
H-1), 5.63 (1H, t, J = 10 Hz, H-3), 5.36-4.84 (24H, m, H-4, H-6, PhCH2), 4.64 (1H, A of AB, J 
= 12 Hz, PhCH2), 4.48 (1H, B of AB, J = 12 Hz, PhCH2), 4.23-4.18 (1H, m, H-5), 3.98-3.91 
(2H, m, H-2, H-6). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 167.3, 166.9, 165.8, 165.4, 164.3, 152.6, 
149.5, 149.2, 149.1, 148.3, 147.3, 147.1, 146.7, 146.3, 144.9, 142.9, 142.1, 137.5, 137.2, 137.1, 
136.9, 136.7, 136.59, 136.56, 136.3, 136.1, 136.0, 135.7, 130.0, 129.7, 129.0, 128.9, 128.8, 
128.7, 128.6, 128.5, 128.43, 128.40, 128.29, 128.26, 128.1, 127.9, 127.8, 127.6, 127.4, 124.3, 
121.9, 117.7, 114.0, 113.4, 110.4, 109.8, 109.6, 108.4, 108.2, 94.9, 78.0, 75.6, 75.5, 75.3, 75.2, 




2052.6947; Found 2052.6968. 
 
Nilotinin M3 (86) 





 LH-20, MeOH : H2O = 2 : 1, φ = 1 cm, l = 6 cm) に付し, MeOH : H2O = 1 : 2 溶
出部より茶色アモルファスパウダー 86 (0.15 g, 65%) を得た。m.p. 240 ℃ (decomp.) 
(acetone/H2O). 
1
H-NMR (500 MHz, acetone-d6:D2O=9:1) δ: 7.16 (2H, s, ArH), 7.03 (2H, s, 
ArH), 6.89 (1H, s, ArH), 6.60 (1H, s, ArH), 6.47 (1H, s, ArH), 5.87 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1), 
5.45 (1H, t, J = 9.5 Hz, H-3), 5.26 (1H, dd, J = 6.5, 13 Hz, H-6), 5.03 (1H, t, J = 10 Hz, H-4), 
4.34 (1H, dd, J = 6.5, 10 Hz, H-5), 4.00 (1H, t, J = 8.0 Hz, H-2), 3.82 (1H, d, J = 13 Hz, H-6). 
13
C-NMR (125 MHz, acetone-d6:D2O=9:1) δ: 171.6, 168.3, 167.8, 167.0, 165.3, 150.3, 145.6, 
145.1, 144.23, 144.21, 142.2, 139.6, 139.2, 139.0, 136.4, 136.2, 126.0, 125.5, 125.3, 120.6, 
115.7, 115.6, 110.8, 110.0, 108.1, 107.8, 107.7, 95.8, 75.4, 72.6, 71.9, 70.6, 63.1. HRMS-ESI 
(m/z): Calcd for C41H30O27Na [M+Na]
+ 




第 4章 第 3節 に関する実験 
 
2-Bromo-3-hydro-4-methoxybemzaldehyde (111a) 
CHCl3 (1000 mL) に isovanilin (5.0 g, 32.9 mmol) を加え、室温で完全に溶けるまで撹拌
した。DBDMH (5.2 g, 18.2 mmol) を 3回に分け入れ 9時間撹拌した。水と反応液を分液
漏斗にあけ、CHCl3 で抽出し、Brine 洗浄、MgSO4乾燥、濃縮をして淡黄色の固形残渣 
(10.47 g) を得た。AcOEtを用いて再結晶を行い淡いオレンジ色の結晶性粉末 111a (5.78 
g, 77%) を得た。mp 200.2-201.0 ℃ (AcOEt) [lit. mp 206-207 ℃ (EtOH)], 1H-NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 10.26 (1H, s, CHO), 7.58 (1H, d, J = 8.8 Hz, ArH), 6.93 (1H, d, J = 8.8 Hz, 
ArH), 6.07 (1H, s, OH), 4.01 (3H, s, CH3) 
 
3-Benzyloxy-2-bromo-4-methoxybenzaldehyde (111) 
111a (7.65 g, 33.1 mmol)、K2CO3 (13.7 g, 99.4 mmol) に DMF (100 mL) を加え、原料が完
全に溶けきるまで室温で撹拌した。BnBr (3.7 mL, 33.6 mmol) を加え、75 ℃ で 1時間撹
拌した。反応液を室温に戻し、氷浴下で AcOEt, 10% HCl を加え pH = 1 にした。水 (500 
mL) と反応液を分液漏斗にあけ、AcOEt で抽出 Brine洗浄、MgSO4乾燥、濃縮し、淡い
オレンジ色の固体 111 (9.94 g, 90%) を得た。m.p. 80.3-80.9 ℃ (AcOEt/hexane) [lit. 
79-81 ℃] 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 10.27 (1H, s, CHO), 7.76 (1H, d, J = 8.4 Hz, ArH), 
7.35-7.54 (5H, m, ArH), 6.98 (1H, d, J = 8.4 Hz, ArH), 5.05 (2H, s, CH2), 3.96 (3H, s, CH3) 
 
2,2’-Diformyl-5,5’-dimethoxy-6,6’-bis(phenylmethoxy)biphenyl (112) 
窒素雰囲気下、111 (2.2g, 6.85 mmol)、Cu (2.6 g, 41.1 mmol)、DMF (10 mL) をフラスコに
加え、160 ℃で 1時間撹拌した。反応液を室温に戻し、氷浴中で AcOEt、10%HCl aq. を
加え pH = 1 にした。AcOEt と反応液を分液漏斗にあけ、水で洗浄し、Brine 洗浄、MgSO4 
乾燥、濃縮をし、黄褐色の固体残渣 (2.4 g) を得た。AcOEt-Hexane を用いて再結晶を行
92 
 
い、無色透明の結晶 112 (960 mg) を得た。母液と洗浄液を濃縮し、hexane : AcOEt = 8:1 
~ 3:1 展開溶媒でオープンカラムクロマトグラフィーに付し、無色透明の結晶 112 (322 
mg) を得た。結果として、112 (1.28 g, 78%) を得た。m.p. 126.0-126.5 ℃ (AcOEt/hexane) 
[lit. 123-125 ℃]. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.51 (2H, s, CHO), 7.82 (2H, d, J = 8.4 Hz, 




112 (100 mg, 0.208 mmol), KOH (411 mg, 7.32 mmol) に EtOH (10 mL) を加え、100 ℃で 1
時間撹拌した。反応液を室温に戻し、氷浴下で 10% HCl aq. を加え pH = 1 にした。水
と反応液を分液漏斗にあけ、CH2Cl2で抽出し、brine 洗浄、MgSO4 乾燥、濃縮を行い、
赤色のアモルファスソリッド状残渣 (111.3 mg) を得た。 
窒素雰囲気下で得られた残渣にMeOH (1.8 mL) を加え、完全に溶けるまで室温で撹拌
し、TMSCHN2 (0.34 mL, 0.68 mmol) を加え、12.5 時間撹拌した。反応液を濃縮し、黄
色油状残渣を得た。得られた残渣を hexane : AcOEt 8:1~3:2 展開溶媒でオープンカラム
クロマトグラフィーに付し、淡い黄色油状物 114 (99.0 mg, 93%) を得た。IR (CHCl3) 
cm
-1
: νmax 3481, 3028, 3009, 2359, 1720, 1709, 1593, 1570, 1454, 1435, 1271, 1148, 1078, 1026, 
752, 698. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.84 (1H, d, J = 9.2 Hz, ArH), 7.29 (1H, d, J = 8.8 Hz, 
ArH), 6.86-7.19 (12H, m, ArH), 4.92 (1H, d, J = 11.6 Hz, CH2), 4.84 (1H, d, J = 10.6 Hz, CH2), 
4.68 (1H, d, J = 11.6 Hz, CH2), 4.60 (1H, d, J = 10.6 Hz, CH2), 4.25 (2H, dq, J = 5.6, 11.6 Hz, 
CH2), 3.93 (3H, s, CH3), 3.88 (3H, s, CH3), 3.64 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
167.5, 156.6, 152.5, 145.8, 144.9, 138.3, 137.4, 133.5, 132.5, 131.4, 128.1, 128.0, 127.8, 127.7, 
127.3, 125.3, 123.6, 112.0, 110.9, 74.6, 74.2, 64.0, 56.0, 55.9, 52.1. Anal. Calculated for 





窒素雰囲気下、PDC (2.1 g, 5.55 mmol) に CH2Cl2 (4 mL) を加え、0 ℃で撹拌し、CH2Cl2 
(10 mL) で溶かした 114 (0.95 g, 1.85 mmol) を加え、CH2Cl2 (8.6 mL) で洗い入れ 38 時
間撹拌した。セライトろ過 (AcOEt) を行い、濃縮して黒色固形残渣 (1.1 g) を得た。
Hexane : AcOEt 8:1~3:2 展開溶媒でオープンカラムクロマトグラフィーに付し、白色粉
末 115 (0.82 g, 87%) を得た。m.p. 134.7-135.5 ℃ (AcOEt). IR (KBr) cm-1: νmax 3028, 2945, 
2841, 1717, 1684, 1587, 1570, 1431, 1275, 1146, 1020, 741. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 
9.53 (1H, s, CHO), 7.90 (1H, d, J = 8.8 Hz, ArH), 7.80 (1H, d, J = 8.8 Hz, ArH), 7.19-6.90 (12H, 
m, ArH), 4.87-4.70 (4H, m, CH2), 3.952 (3H, s, CH3), 3.947 (3H, s, CH3), 3.58 (3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 190.5, 166.3, 157.6, 156.6, 146.2, 145.1, 137.9, 137.5, 136.0, 
131.1, 128.4, 128.08, 128.06, 127.61, 127.58, 127.52, 127.46, 125.3, 123.4, 111.1, 74.28, 74.25, 
56.04, 55.98, 51.9. Anal. Calculated for C13H28O7: C, 72.64; H, 5.51. found: C, 72.76; H, 5.39. 
 
Nigricanin (100) 
窒素雰囲気下、115 (0.26 g, 0.5 mmol) に CH2Cl2 (25 mL) を加え、室温で完全に溶ける
まで撹拌した。0 ℃ で反応液に BBr3 (6.0 mL, 6.0 mmol) を加え、室温に戻し、3.5 時間
撹拌した。氷浴下、MeOH (30 mL) を少しずつ加え、室温で 1時間撹拌した。反応液と
水 (30 mL) を分液漏斗にあけ、AcOEt で抽出し、brine 洗浄、MgSO4 乾燥、濃縮し、
茶褐色の固形残渣 (0.44 g) を得た。 
固形残渣にMeOH (25 mL) を加え、室温で 16 時間撹拌し、濃縮を行い、淡いオレンジ
色の固形残渣を得た。CH2Cl2 : MeOH を用いて再結晶を行い無色結晶 100 (0.093 g, 
65%) を得た。m.p. 217.4 ℃ (CH2Cl2/MeOH, decomp.) [lit. m.p. 224 ℃ (acetone, decomp.)]. 
IR (KBr) cm
-1
: νmax 3427-3009 (br), 1701, 1603, 1589, 1273, 1236, 1184, 1103, 1080, 953, 910, 
818, 721. 
1
H-NMR (400 MHz, acetone-d6) δ: 7.80 (1H, d, J = 8.4 Hz, ArH), 7.22 (1H, d, J = 8.8 
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Hz, ArH), 7.20 (1H, d, J = 8.8 Hz, ArH), 7.14 (1H, d, J = 8.4 Hz, ArH), 6.35 (1H, s, CH), 3.58 
(3H, s, CH3). 
13
C-NMR (100 MHz, acetone-d6) δ: 160.0, 151.8, 145.6, 138.2, 135.9, 124.8, 
123.0, 121.8, 120.3, 119.0, 118.3, 112.9, 112.0, 99.7, 56.0. Anal. Calculated for C15H10O6: C, 
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